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EinfluB von Metall-Clustern auf den photovoltaischen Effekt in organischen
Dlinnschichtsystemen
Kurzfassung
Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, die Frage zu klaren, ob Plasmonenabsorption in
Metallclustem sich positiv auf photovoltaisch aktive Systeme auswirken kann. Als Ansatz
diente dabei die Hypothese, dals bei Metallclustern, die in ein elektrisches Feld eingebracht
werden, durch Plasmonenresonanzabsorption von Photonen eine gerichtete
Ladungstrageremission moglich ist. Hergestellt wurden die Cluster durch Aufdampfen von
Silberinselschichten im Vakuum mit anschlieBendem Tempern, so daB gut separierte Cluster
mit fast kugelformiger Gestalt entstanden. Eingebettet wurden die Silbercluster dann in
photovoltaisch aktive Farbstoffschichten aus Zink-Phthalocyanin und/oder aus Methyl-
substituiertem Perylen-Pigment, Als elektrische Kontakte dienten dabei auf dem Glassubstrat
transparentes, leitendes Indiumzinnoxid und als Ruckkontakt Silber oder Gold. Die Proben
wurden optisch und photoelektrisch untersucht. Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt
werden, daB Silbercluster in dem elektrischen Feld eines ITO/ZnPc-Schottky-Kontaktes zur
Erhohung des Photostroms in dem Wellenlangenbereich fUhren, bei dem ZnPc eine minimale
Absorption besitzt, bei dem aber genau die Plasmonenresonanz der Metallcluster liegt. Zur
Erklarung dieses Effektes wurde ein auf Elektronenniveaus beruhendes Energiemodell
entwickelt, welches die Moglichkeit zur Erzeugung von Ladungstragerpaaren aufgrund des
Zerfalls von Clusterplasmonen in einem elektrischenFeld beschreibt.
The Influence of Metal Clusters on the Photovoltaic Effect in Organic Thin Film
Systems
Abstract
The goal of this thesis was to find out whether surface plasmon absorption in small metal
clusters could be of benefit for the photovoltaic efficiency of molecular organic solar cells.
Stalling point was the hypothesis that plasmon absorption of metal clusters in the electric
field ofan photovoltaically active contact may lead to a directed charge carrier emission.
Silver clusters were prepared by evaporation of silver island films in vacuum followed by
tempering. Thereby well separated clusters of nearly spherical geometry were formed which
were embedded into photovoltaically active organic dye films made from zinc phthalocyanine
and/or a methyl substituted perylene pigment with indium tin oxide (ITO) on glass as a front
and gold as a back contact. The samples were investigated by optical and photocurrent
spectroscopy as well as by electrical measurements. It was proven in this thesis that silver
clusters embedded into the photovoltaically active contact formed at the junction of ITO and
zinc phthalocyanine lead to a primary photocurrent exactly following both, the surface
plasmon resonance ofthe silver clusters (in a region with negligible absorption in the dye fihn)
and the direct absorption of the zinc phthalocyanine layer. This experimental result is
explained using an energy model in which the cluster plasmon decay leads to the excitation of
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Mit dem Beginn del' Industrialisierung im vorigen Jahrhundert begann auch unsere immer
noch wachsende Abhangigkeit von technisch, okonomisch und okologisch geeigneten
Energiequellen. Unter den Vorzeichen des globalen Bevolkerungswachstums, Angleichung
des Energiebedarfs pro Kopf und zunehmender Beeinflussung des WeItklimas aufgrund del'
Nutzung fossiler Energietrager wird del' Einsatz alternativer Energiequellen immer wichtiger.
Del' groBte TeiI del' Energieversorgung wird immer noch durch fossile Energietrager
abgedeckt, obwohl die Sonne mehr als das Tausendfache des Weltenergiebedarfes "frei Haus"
liefert [I]. Die zeitliche Verfugbarkeit von fossilen Energietragern wird zwar jedes Jahr mit
del' ErschIieBung neuer Lagcrstatten korrigiert, sie ist abel' kaum vergleichbar mit del'
verbleibenden Lebensdauer del' Sonne von vier bis ftinf MiIIiarden Jahren [2]. Es gibt
verschiedene Moglichkeiten, die Sonne als Energietragcr zu nutzen. Eine davon ist die
Photovoltaik (PV), welche die Moglichkeit bietet, Strahlungsenergie direkt in elektrische
Energie umzuwandeln. Dabei ist die elektrische Energie aufgrund des niedrigen
Entropiegehalts eine wertvolle und mitunter die wichtigste Energieform. Del' Einsatz del'
Photovoltaik in groBem MaJ3stab wird aIIerdings zur Zeit durch den hohen Preis del' Technik
verhindert. Ein TeiI dieses Preises ist auf die eigentlichen PV-Module zuruckzufuhren, die
heute hauptsachlich aus hochreinem und deshalb teuerem Silizium bestehen. Eine
Moglichkeit, diesen Nachteil wett zu machen, ist die Steigerung des Wirkungsgrades. Eine
andere Moglichkeit ist die Verwendung neuer und vieIIeicht auch wesentlich preiswcrtcrcr
Materialien.
In del' vorliegenden Arbeit werden deshalb zwei organische Farbstoffe, das Zink-
Phthalocyanin (ZnPc) und ein Methyl-substituiertes Perylenpigment (MPP) verwendet. Diese
Farbstoffe zeichnen sich dadurch aus, daB sie groJ3technisch fur Farben hergesteIIt werden und
aufgrund ihrer hohen Absorption (Absorptionskoeffizient bis 2· 105 / em) nul' wenig Material
notwendig ist. Ein Problem diesel' Farbstoffe ist jedoch deren geringe Leitfahigkeit gegenuber
anorganischen Halbleitern, die sonst verwendet werden. Ansatze, diese Problem zu umgehen,
gibt es zum Beispiel mit verschiedenen organischen Dotierstoffen oder mit kleinen
Metallteilchen (Cluster), die mit in die Schicht eingebracht werden [3]. Dabei macht man sich
gezielt die elektromagnetischen Eigenschaften diesel' Cluster zu Nutze. Durch Absorption
von Licht bestimmter Energie wird in einem solchen Cluster ein sogenanntes Plasmon, eine
KoIIektivbewegung von Leitungselektronen, angeregt. Dabei konnen an del' Clusteroberflache
groBe Feldstarken entstehen. Ein anderer Effekt ist die Moglichkeit, daf ein Plasmon seine
Energie auf ein oder mehrere Elektronen ubertragt, Wurde man nun einen solchen Cluster in
ein auJ3eres elektrisches Feld einbringen, so konnte das angeregte Elektron aus dem Cluster
emittiert werden [4]. Urn diesen Effekt photovoltaisch nutzen zu konnen, mussen die dabei
erzeugten Ladungstrager abtransportiert werden. Die Aufgabe del' vorliegenden Arbeit war es
nun zu untersuchen, ob diesel' Effekt in einem photovoltaischen aktiven System aus ZnPc
und/oder MPP beobachtbar ist und welchen Einfluf die Cluster dadurch auf das
Gesamtsystem haben.
Im folgenden Kapitel wird zunachst ein kurzer Uberblick tiber die wichtigsten Grundlagen del'
Photovoltaik gegeben, und es werden die Eigenschaften del' Farbstoffe umrissen. SchlieBIich
wird die Mie-Theorie fur die optische Beschreibung del' Cluster vorgestellt. Im dritten Kapitel
2befindet sich ein Uberblick tiber die experimentellen Aufbauten sowie die Probenarten und
deren Praparation. Kapitel 4 beschaftigt sich mit den Mellergebnissen, welche dann in Kapitel
5 diskutiert werden. Eine Zusammenfassung der Arbeit findet sich in Kapitel6.
3Kapitel2
Theorie
In diesem Kapitel werden zunachst die wichtigsten Grundlagen des photovoltaischen Effektes
an Halbleitern beschrieben. Dabei werden Halbleiter/Halbleiter- und Halbleiter/Metall-
Kontakte diskutiert. Im zweiten Teil werden die Eigenschaften der verwendeten organischen
Halbleiter umrissen, und im dritten Teil wird eine Theorie zur Berec1mung del' optischen
Eigenschaften von Clustern (Mie-Theoric) vorgestellt.
2.1 Grundlagen der Photovoltaik
Grundvoraussetzung fUr den photovoltaischen Effekt sind die folgenden drei Punkte:
(I) elektromagnetische Strahlung muB absorbiert werden,
(2) die Absorption dieser Strahlung muB zur Erzeugung von beweglichen negativen und
positiven Ladungstragern filhren,
(3) es mtissen Bedingungen im Material oder am Kontakt zwischen den Materialien
existieren, die dazu fuhren, daB die negativen und positiven Ladungstragcr voneinander
raumlich getrennt werden.
Diese Eigenschaften lassen sich an Halbleiterkontakten realisieren. Dabei sind verschiede
Kontaktarten moglich:
a) ein Kontakt zwischen verschieden dotierten Halbleitern bzw. Halbleitern mit verschiedenen
elektrochemischen Potentialen, z. B. p- und n-Halbleiter ergeben einen p/n-Kontakt,
b) ein Halbleitcr-Metall-Kontakt mit Schottky-Barriere oder
c) ein Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt, ab dem eine Raumladungszone ausbildet.
In del' vorliegenden Arbeit wurden p/n- und Schottky-Kontakte untersucht. Diese
Kontaktarten werden nun genauer beschrieben.
2.1.1 p/n-Kontakt
In Abbildung 2.1a ist zunachst das Banderschema fur p- und n-Halbleiter getrennt zu sehen.
Ein Halbleiter zeiclmet sich dadurch aus, daB das Ferminiveau EF zwischen Leitungs- und
Valenzband liegt und z. B. bei thermischer Anregung zwei Alien von Ladungstragern, Locher
und Elektronen, erzeugt werden, die im Halbleiter beweglich sind. Bei intrinsischen
.(undotierten) Halbleitern hangt die Lage von EF nur von den Zustandsdichten im Valenz- und
4Leitungsband ab [5]. Durch die Dotierung werden zusatzliche besetzte Zustande nahe dem
Leitungsband (Donatoren im n-Halbleiter) oder unbesetzte Zustande nahe dem Valenzband
(Akzeptoren im p-Halblciter) eingebracht. Das Ferminiveau verschiebt sich beim p-Halbleiter
in Richtung Valenzband und beim n-Halbleiter in Richtung Leitungsband.














Abb. 2.1 Banderschema p- und n-Halbleiter a) getrennt und b) mit p/n-Ubergang (entnommen
aus [6)).
Bringt man nun n- und p-Halbleiter zusammen, so gleichen sich durch Ladungsdiffusion im
thermischen Gleichgewicht die Fcrminivcaus an. In dem hier gezeigten Fall handelt es sich
bei n- und p-Halbleiter um des gleiche Material. Dadurch mussen Valenz- und Leitungsband
stetig ineinander nbergehen. Es kommt zu einer Bandverbiegung, wie in Abbildung 2.1 b zu
sehen ist, Mit den Bandern verschieben sich im Kontaktbereich auch die Akzeptor- und
Donator-Niveaus, Aufgrund dieser Verschiebung werden die Akzeptor-Zustande in diesem
Bereich mit Elektron gefilllt und die Donator-Zustande werden entleert. Die so gebildeten
ortsfesten positiven und negativen Ladungen bilden eine Raumladungszone.
Die Strom-Spannungscharakteristik eines idealen p/n-Ubergang (ohne Beleuchtung) wird
unter bestimmten Randbedingungen durch die Shockley-Gleichung
i r i,» i; =jo(e:~ -1) (2.1)
mit
. qDpp" qDnnpJo = 0 + 0
i, t;
(2.2)
beschrieben [5]. Dabei stehen j', undjp fill' den Elektronen- bzw. Locherstromdichte, D; und
Dp fur die Diffusionskonstanten sowie L; und Lp fur die Diffusionslangen del' E1ektronen und
Locher. U ist die angelegte Spannung und Io ist die Sttttigungsatromdichtc, die von den
Materialeigenschaften bestimmt ist. Des weiteren beinhaltet jodie jeweiligen
Konzentrationen Pno und npo an Minoritatsladungstragern, Werden nun durch Lichtabsorption
5zusatzliche Elektronen-Lochpaare erzeugt, so werden sie im elektrischen Feld der
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Abb. 2.2 Trennung eines Elektron-Lochpaares im p-n-Ubergang (entnommen aus [7]).
Betrachtet wurde bis jetzt ein p/n-Ubergang zwischen gleichen Halbleitermaterialien. Bei den
in dieser Arbeit verwendeten Halbleitern handelt es sich aber urn zwei verschiedene
Materialien, namlich das ZnPc als p-Halbleiter und das MPP als n-Halbleiter. Die
unterschiedlichen Materialparameter Bandlucke Eg, Elektronenaffinitat Ae,
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Abb. 2,3 Beispiel fur ein Energieschema von zwei unterschiedlichen Halbleitern vor dem
Kontakt. Links p-Halbleiter, rechts n-Halbleiter.
6
Bringt man die Halbleiter aus Abbildung 2.3 zusamrnen, so erhalt man einen p/n-
Heterokontakt, wie er in Abbildung 2.4 zu sehen ist. Im thermischen Gleichgewicht gleichen
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Abb. 2.4 Banderschema eines p/n-Heterokontaktes
Durch die unterschicdliche Lage der Bandkanten entstehen an der Kontaktstelle
Energiebarrieren im Leitungsband !l.Ec und/oder im Valenzband !l.Ey• Im Vergleich zum p/n-
Kontakt bei gleichen Halbleitern ftihrt dies beim p/n-Heterokontakt unter Beleuchtung zu
Aufladungsprozessen, die zu einer Verminderung der sich aufbauenden Photospannung
fuhren, abhangig von der eingestrahlten Energie. Die minimale Energie, die zur Anregung
eines Elektron-Lochpaares notig ist, wird durch die Bandlucke bestimrnt, so daB die
Absorption fur beide Materialien verschieden ist.
2.1.2 Schottky-Kontakt
Bringt man einen Halbleiter mit einem Metall in Kontakt, so kann sich je nach Austrittsarbeit
der Materialien und der sich am Kontakt ausbildenden elektrischen Dipolschicht ein
sperrender Kontakt (Schottky-Barriere) oder ein ohmscher Kontakt bilden. Abbildung 2.6
zeigt den Schottky-Kontakt eines n-Halbleiters mit einem Metall. Die Austrittsarbeit ist in




Abb. 2.6 Schottky-Kontakt mit einem n-Halbleiter (entnommen aus [7J).
Die Strom-Spannungs-Charakteristik ist vom gleichen Typ wie (2.1). Fur die
Sattigungsstromdichte gilt
qU, 4 'k?
. - A'r2 -iJ A' - 7lTJ.m (2.3)Jo - e , - h3 '
wobei qUb die Barricrenhohe, A* die effektive Richardsonkonstante, m* die effektive Masse
und h das Plancksche Wirkungsquatum ist,
Wenn die Austrittsarbeit im Metall kleiner als im Halbleiter ist, so erhalt man bei einem Il-










Abb. 2.7 ohmscher Metall-Halbleiterkontakt (entnommen aus [7J).
8FUr niedrige Spannung bestimmt del' Halbleiter den Widerstand. Bei hoherer Spannung
konnen Ladungtrager in den Halbleiter injiziert werden. Abbildung 2.8 zeigt die Trennung















Abb. 2.8 Ladungstragertrennung am Schottkykontakt. a) n-Halbleiter, b) p-Halbleiter
(entnommen aus [7]).
2.1.3 Reale Photodiode
Die bisher vorgestellte Diodengleiehung
j = jo(e~~ -1) (2.4)
beschreibt nul' die Effekte del' Grenzschicht. Bei einer realen Photodiode kommen neben del'
Generierung des Photostroms noch verschiedene Rekombinationseffekte hinzu, die formal
durch Widerstande beschrieben werden k01111en. Dabei werden Kurzschlusse in del'
Raumladungszone durch einen Parallelwiderstand (Shuntwiderstand) Rsh beschrieben. Der
Widerstand del' Halbleitermaterialien und der auBeren Kontakte laBt sieh durch einen
Serienwiderstand R, beschreiben. Das daraus resultierende Ersatzschaltbild ist in Abbildung
2.9 zu sehen. Da hier nul' der Gleichstromfall im Gleiehgewichtszustand betrachtet wird,




Abb. 2.9 Ersatzschaltbild einer realen Photodiode
9Del' Parallelwiderstand zeigt seinen EinfluB VOl' allem in Sperrichtung del' Diode, wo er einen
spannungsabhangigen Anteil am Strom liefert, Del' Serienwiderstand fuhrt zu einem
zusatzlichen Spannungsabfall und wirkt so in del' Hauptsache in Durchlafirlchtung
strombegrenzend. Er verschiebt auBerdem die U/I-Kennlinie auf del' Spannungsachse. Del'
generierle Photostrom lieferl einen additiven Beitrag, del' dem Vorwartsstrom entgcgenlauft.
Somit wird die Gleichung (2.4) zu folgender Gleichung erweiterl:
(2.5)
Fur KurzschluBstrommessungen jsc werden die auBeren Kontakte kurzgeschlossen. Somit ist
U> 0 und aus (2.5) ergibt sich dann
u-o. (2.6)
Fur kleine Sattigungstromdlchten hangt del' Betrag del' KurzschluBstromdichte vom Vcrhaltnis
del' Widerstande Rs und Rsh abo Bei einem kleinen Parallelwiderstand, libel' den dann ein Teil
des Photostromes abflieBt, sinkt del' auBere Kurzschlulistrom, Fur den Idealfall, Rs=O und
RSh=oo, istjsc=jph' Ein weiterer wichtige Kenngrofle ist die offene Klemmenspannung, d.h. die
Spannung bei
j=O: tr; . (q u) . .
-+}oexp -- 0' =}O+}ph's; nkT (2.7)
Fur die offene Klemmenspannung spielt del' Serienwiderstand keine Rolle. Irn Gegensatz dazu
verringert del' Parallelwiderstand die auBere Photospannung. Del' innere Strom libel' den
Parallelwiderstand bestimmt dabei, welchen Punkt auf del' idealen Diodenkennlinie man von
auBen messen kann.
Bisher war mit Photostrom immer del' primarc Photostrom gerneint, d.h. del' Strom, del' an
einem sperrenden Kontakt durch Lichtabsorption generiert wird. Durch Lichtabsorption
werden abel' auch Ladungstragerpaare auBerhalb del' Raumladungszone erzeugt, die, wenn sie
nicht in die Raumladungzone diffundieren, nicht getrennt werden. Bis sie wieder
rekombinieren, erhoht sich durch sie die Leitfahigkeit. Diesen Effekt nennt man Photoleitung.
Im Ersatzschaltbild steckt er im Serienwiderstand, del' sich mit del' Lichtintensitat andert,
Nimmt man ein Photostromspektrum bei einer auBeren Spannung ungleich Null auf, so
bekommt man eine Uberlagerung von Photoleitungs- und primarem Photostromspektrum.
An diesel' Stelle seien noch ein paar GraBen erklart, die fur die technische Nutzung von
Photovoltaikzellen wichtig sind und deren Optimierung letzten Endes das Ziel del'
Solarenergieforschung ist. Abbildung 2.10 zeigt die IIU-Kennlinie einer beleuchteten
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Abb. 2.10 I/U und FlU Kennlinie einer Solarzelle [8J
Entscheidend fUr die Nutzung del' Solarenergie ist abel' die entnehmbare Leistung. Del'
Widerstand del' auBeren Last muB denmach so angepaBt werden, daB das Produkt aus
Spannung und Strom, die elektrische Leistung P = U ·1 , maximal wird (vergleiche Abb. 2.10
unten). Diesel' Arbeitspunkt wird Maximum Power Point (MPP) genannt, mit del'
Nennspannung Um und dem Nennstrom 1m. Man definiert als eine Art Gute fUr Solarzellen,
den Fullfaktor
FF (2.8)
Damit erhalt man eine Beziehung zwischen den leicht zu messenden Grolsen 1sc, Uac und del'
maximalen Leistung. Kennt man den Fnllfaktor fUr einen Solarzellentyp, so laBt sich del'
Wirkungsgrad direkt bestimmen:
11 =FF. U,J,c = Urn1"
ep ep (2.9)
11
Hier ist CD die eingestrahlte Leistung. Da der Photostrom von der Wellenlange und Intensitat
des eingestrahlten Lichtes abhangt, hangt auch der Wirkungsgrad von dem gewahltcn
Lichtspektrum abo Das Spektrum des Sonnenlichtes auf der Erdoberflache hangt aber von der
Menge an Luft ab, die das Licht durchqueren muB. Es ist deshalb fUr unsere Breiten tiblich,
den Wirkungsgrad ftlr das Sonnenspektrum bei AM 1,5 anzugeben. AM bedeutet Air Mass
und gibt die Zahl del' Luftmassen im Vergleich zur Einstrahlung vom Zenith (AM 1) an, die
das Licht vorher durchqueren muB.
2.2 Eigenschaften der verwendeten Farbstoffe
2.2.1 Strukturformeln und Kristallstruktur
Wie bereits in del' Einleitung erwahnt ist, wurden in dieser Arbeit zwei organische Farbstoffe
mit Il- und p-leitenden Eigenschaften verwendet. Der p-Halbleiter, das Zink-Phthalocyanin
(ZnPc), gehort zu einer Gruppe von metallorganischen Farbstoffen, den Phthalocyaninen, die
sich jeweils durch das zentrale Metallatom unterscheiden, FUr Solarzellen wird dabei haufig
noch CuPc und metallfreies H2PC verwendet. Als n-Halbleiter dient ein Methyl-substituiertes
Perylenpigment (MPP), das Bis-Methyl-3,4,9,lO-Pelylentetracarbonsaurediimid. Abbildung







Abb. 2.11 Strukturformeln von ZnPc und MPP
Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern, wie z.B. Silizium, handelt es sich bei organischen
Festkorpern nicht urn kovalent gebundene Kristalle, sondern um Molekulkristalle, die
untereinander im Festkorperverband durch van-dcr-Waals-Bindung zusammengehalten
werden. Van-der-Waals-Bindungen sind wesentlich schwacher als kovalente Bindungen.
Deshalb ist die elektronische Struktur im wesentlichen durch die Molekule bestimmt. Der
organische Kristall besitzt in der Regel nul' abgesattigte Bindungen.
Aufgrund des periodischen Aufbaus del' Kristalle laBt sich wie bei den anorganischen
Halbleitern eine Bandertheorie anwenden. Abbildung 2.12 zeigt die Kristallstruktur zweier
12
moglicher Phthalocyaninmodifikationen. Man erhalt die metastabile rx-Modlflkation durch
Aufdampfen bei Raumtemperatur. Tempert man den Kristall, so andert sich die Anordnung
del'Molekule zur thermodynamisch stabilen ~-Modifikation.
a-form
Abb. 2.12 Kristallmodifikationen von Metall-Phthalocyaninen (entnommen ails [9J).
Bei del' cc-Modifikation liegt das zentrale Metallatom jeweils in der Mitte libel' dem
Stickstoffring des nachsten Molekuls. Im Fall del' ~-Modifikation liegt es tiber einem del'
auBeren Stickstoffatome des Nachbarmolekuls [2.5]. Die u-Modifikation weist dabei eine
grollcreLeitfahigkelt auf.
2.2.2 Halbleitereigenschaften
Die Leitflihigkeit eines Halb1eiters ergibt sich aus del' Summe del' Leitfahigkeiten fur Locher
und ftlr Elektronen
(2.10)
Dabei entscheiden die jeweilige Dichten n und p, sowie die Beweglichkeiten fJlI und fJp del'
beiden Ladungstragerarten, ob es sich urn einen mehr Jl- oder memo p-leitenden Halbleiter
handelt. Bei anorganischen Halbleitern andert man die Ladungstragcrdichten mit Hilfe del'
Dotierung mit speziellen Atomen. Dagegen ist del' Dotiermechanismus bei organischen
Halbleiter noch nicht genau verstanden. Znl'c-Molekule konnen z.B, durch Sauerstoff dotiert
werden, del' Akzeptorniveaus bildet. Werden die Elektronen getrappt, so erhoht sich die
Lebensdauer del' Locher. Ein p-Ieitendes VerhaIten ist die Folge. Del' EinfluB verschiedener
Gase auf MPP und ZnPc wurde parallel zu diesel' Arbeit von Thomas Haueisen [10]
untersucht. Dabei zeigte sich, daB im Faile des MPP Wasser einen groBerenEinfluB ausubt als
bisher bekannt war.
Im Vergleich zu undotierten anorganischen Halbleitern ist die Beweglichkeit del'
Ladungstrager in organischen Halbleitern urn 4 bis 5 GroBenordnungen geringer. Daraus
resuItiert eine erheblich kleinere Leitflihigkeit. Bel organischen Halbleitern wird das
Valenzband durch Uberlappung del' HOMO's (highest occupied molecular orbital) und das
Leitungsband durch Uberlappung del' LUMO's (lowest unoccupied molecular orbital) del'
Einzelmolektlle gebildet. In Abbildung 2.13 ist das Banderschema fur ZnPc und MPP im
Vergleich zur Lage del' Austrittarbeit einiger Metalle zu sehen. Die Angaben sind jedoch mit
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grofster Vorsicht zu nehmen, da es eine Vielzah1 widerspruchlicher Bestimmungen del'

















Abb. 2.13 Banderschema ZnPc [9], MPP [llJ sowie die Austrittsarbeit einiger Metalle [12J
Wie bereits in 2.1.2 erklart wurde, hangen beim Metall-Halb1eiter-Kontakt die elektrischen
Eigenschaften - ohmsch oder Schottky - vom Verhaltnis del' Austrittsarbeiten zwischen Metall
und Halbleiter und den zwischen ihnen sich ausbildenden Dipo1schichten abo So ist in del'
Regel ein ZnPc/Au-Kontakt ohmsch und ein MPP/Au-Kontakt sperrcnd. Da die Lage des
Ferminiveaus von del' Dotienmg abhangt, sind fur bestimmte Metalle beide Kontaktarten
realisierbar.
2.2.3 Optische Eigenschaften
Es werden nun die wichtigsten Ubergange fur die Absorption von Licht im sichtbaren
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Abb 2.14 Ubergange im ZnPc fiir Anregung mit Photonen. Links in Gasphase bzw. Losung,
rechts als polykristalliner Dunnfilm.
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ZnPc hat irn wesentlichen zwei Absorptionsbanden, Soret- und Q-Bande. Die Q-Bande bei
660 urn, die in der Gasphase beobachtet wird, spaltet bei polykristallinen Dunnfilmen in zwei
Banden bei 610 urn und 720 nrn auf. Die Entartung des LUMO wird dabei aufgehoben. Das
Absorptionsverhaltnis zwischen diesen zwei Banden hangt dabei von der Kristall-
Modifikation abo Bei der a-Modifikation ist die kurzwelligere Bande im Absorptionsspektrum
starker ausgepragt, dagegen absobiert bei der P-Modifikation die Bande bei 720 urn starker.
MPP, das ahnliohe Stapelstrukturen wie ZnPc bildet, besitzt ebenfalls aufgrund der
Aufhebung der Entartung des LUMO eine Doppelbande. Abbildung 2.15 zeigt das
entsprechende Energieschema.
LUMO
r2,19 ,V (565 nm)
2,58 eV (480 urn)
E HOMO
Abb. 2.15 Ubergange im MPP far Anregung mit Photonen.
Die oben dargestellten Energieschemata zeigen nur die wichtigsten Ubcrgange. Zur
Simulation der optischen Spektren wird in dieser Arbeit ein Oszillatormodell verwendet, bei
dem alle bei tiefen Temperaturen auftretenden Maxima und Schultem jeweils einem
Oszillator zugeordnet werden [13]. Die Simulationsrechnungen werden dabei mit einem
bestehenden Cornputerprogramm durchgefuhrt [14].
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Abb. 2.16Absorptionskoeffizienten von ZnPc und MPP aus [15].
2.2.4 Phntostromspektren
op-konSI\znpcmpp.org
Wie bereits in del' Einleitung zu diesem Kapitel beschrieben wurde, ist eine Voraussetzung fur
den photovoltaischen Effekt die Absorption von Licht. Wird del' photovoltaisch aktive
Kontakt direkt beleuchtet, so erhalt man ein Stromspektrum, welches im allgemeinen del'
Absorption des Materials folgt (vergleich Abb. 2.16). Del' primare Photostrom steigt dabei
linear mit del' Anzahl del' im aktiven Bereich absorbierten Photonen an. Im Idcalfall (siehe
Kap. 2.1) ist das primare Photostromspektrum mitdem KurzschluBstromspektrum identisch.
Befindet sich del' aktive Kontakt nicht an del' Grenze zur ersten Schicht des Schichtsystems,
so hangt die Anzahl del' dort ankommenden Photonen von del' Absorption del' daruber
liegenden Schichten sowie von del' Reflexion an den Grenzflachen im Inneren abo Das
KurzschluBstromspektrum zeigt dann im Bereich mittlerer Absorption Maxima, bei del' die
Absorption del' Schicht nicht zu groB ist, d. h., daB Licht VOl' dem Kontakt nicht komplett
absorbiert wird, und auf del' anderen Seite die Absorption nicht zu klein ist, so daB moglichst
viele Photonen im Bereich del'Raum1adungszone absorbiert werden konnen (Abb. 2.17).
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Abb. 2.17 Beispiel fur ein Photostromspektrum einer ZnPe-Probe mit aktivem Ruckkontakt
im Verg1eieh zum Absorptionskoeffizienten des ZnPe.
Beleuehtet man eine ZnPe/MPP-Zelle von der ZnPe-Seite, so erhalt man aufgrund der
Liehtabsorption im ZnPe einen Photostrom, der der Absorption des MPP ahnlich ist.
Beleuehtet man von der anderen Seite, so erhiilt man das Spektrum des ZnPe.
Photoleitungsspektren verhalten sieh wie KurzsehluBstromspektren eines Ruckkontaktes, d. h.
Maxima an den Flanken der Absorptionsmaxima. Jedoeh erkliiren sieh die
Photoleitungsmaxima damit, daB bei mittlerer Absorption in der gesamten Sehicht
Ladungstriigerpaare generiert werden konnen und somit der Serienwiderstand minimal wird.
Bei Wellenliingen groBer Absorption wird die Leitfahigkeit nur in einer dunnen
Oberfliiehensehieht erhoht,
Da die Ladungstriigerpaare bei Photoleitungsprozessen nieht dureh ein elektrisehes Feld
raumlich weit getrennt werden, wird deren Zahl laufend dureh bimolekulare Rekombination
reduziert [16]. Dies ist ein Zwei-Photonen-Prozess. Daher steigt die
Rekombinationswahrseheinliehkeit mit dem Quadrat der Liehtintensitiit. Aus diesem Grund
ist der Anteil der Photoleitung im Stromspektrum proportional zur Wurzel der Photonenzahl
[17].
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2.3 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Metall-
Clustern
Zwischen dem Nanokosmos der Atome und der uns vertrauten makroskopischen Welt liegt
die Welt der Cluster. Kleine Metall-Teilchen (Durchmesser - 1..100 nm) zeigen mitunter ganz
andere Phanomene als der entsprechende makroskopische Festkorper (Bulk-Material) oder
einzelne Atome. So ist z.B das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen bei Clustern sehr groB,
so daB die Eigenschaften dieser Teilchen im wesentlichen durch die gekrummte Oberflache
bestimmt werden. Die mittlere freie Weglange fur die Elektronen im Bulk-Material ist meist
grofler als der Clusterdurchmesser, so daB die Elektronen immer wieder an der Obcrflache
zuriickgestreut werden. Wechselfelder, wie sie bei elektromagnetischer Strahlung vorhanden
sind, konnen im Cluster kollektive Schwingungen von Elektronen, sogenannte Plasmonen,
anregen. Man spricht hier von Clusterplasmonen. Vergleicht man die GroBe der Cluster mit
der Wellenlange des Lichtes im sichtbaren Spektralbereich, so wiirde man nur sehr geringe
Streuung erwarten, Bei passender Frequenz kann Licht jedoch Clusterplasmonen anregen,
wobei diese Resonanz zu einer verstarkten Absorption fuhrt. Urn das daraus resultierende
Extinktionsspektrum erklaren zu konnen, entwickelte Gustav Mie 1908 eine
elektrodynamische Theorie der Streuung und Absorption fur kugelforrnige Cluster [18].
Es wird nun zunachst allgemein die Wechselwirkung von Strahlung mit Materie beschrieben,
urn dann den Spezialfall kleiner kugelformiger Teilchen mit Hilfe der Mie-Theorie zu
entwickeln.
2.3.1 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie































Polarisation P, Stromdichtej und Magnetisierung Mhiingen dabei vom elektrischen Feld bzw.
del' magnetischen Induktion tiber verschieden Suszeptibilitaten abo Die Suszcptibilitaten
beschreiben dabei die Antwort del' Materie auf die von aufien angelegten Felder und sind











Im anisotropen, dissipativen Medium sind die Suszeptibilitatcn komplexe tensorielle Grollcn,
In del' vorliegenden Arbeit wird jedoch ein homogenes und isotropes Medium angenommen.
Die dielektrische Verschiebung D und das magnetische Feld H sind dann wie folgt definiert:
1 1
H = ~B = -(l-Xu)B.
f.i0 f.i f.i0




In del' Optik wird stall E oft del' komplexe Brechnungsindex verwendet. Del' Brechungsindex
!1=n+iKhiingt tiber die Maxwellbeziehung
(2.16)
mit del' dielektrischen Funktion 8 = 8' + i8" und del' magnetischen Permeabilitat f.i
zusammen. Im Bereich grofer Frequenzen (Optik) sind magnetische Dipole zu Trage, so daf
die Naherung gilt fJ=1, d. h. XM=O. Somit erhalt man folgenden direkten Zusammenhang






n ec ±(e' +)S,2 +S,,2 )
K = ±(-S' +)S,2 +S,,2 )
2.3.2 Die Dielektrische Funktion VOll Metall-Clustern
(2.19)
(2.20)
Fur Metalle ergibt sich nach dem Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modcll die dielektrische
Funktion aus der Drudc-Suszeptibilitat fur freie Elcktronen und der Interbandsuszeptibilitat:
ai p8(m) = 1+ xlJntde + «: ;::; 1- 2. + X/Iller.
Q) +lrOQ)
(2.21)
Fur Cluster mussen die Suszeptibilitaten angepaBt werden. Wie bereits erwahnt wurde, ist die
mittlere freie Weglange der Elekronen in der Grolienordnung des Clusterdurchmessers. Z.B.
betragt die mittlere freie Weglange fttr Silber bei Raumtemperatur 52 nm [19]. Die Drude-
Suszeptibilitat, die das Verhalten eines freien Elektronengases beschreibt, muf deshalb
verandert werden. Beschreibt man den Einfluf der Oberflache als zusatzliche Dampfung mit
folgendem Ansatz [20]
VF vp
r = r 0 + A-, r 0 = -, '
a ro
(2.22)
so erhalt man unter der Annalune, daB die Interbandsuszeptibilitat unverandert bleibt
( 2) [ 2 jOJp OJpSell/Sfer = °bl/lk - 0)2 + i OJ + .( V r)'
r 0 Q)2 + I r 0 + Au: Q)
a
(2.23)
Dabei sind VF die Fermigeschwindigkeit, fro die mittlere freie Weglange, a der Clusterradius
und
Q)p die P1asmafrequenz. Die Konstante A beinhaltet die Details des Streuprozesses an der
Oberflache. A ist dabei von del' GroBenordnung I.
2.3.3 Mie-Theorie
In der Mie-Theorie wird ein kugelformiges Teilchen in einem homogenen, isotropen und
nichtabsorbierenden Medium betrachtet, auf das eine ebene elektromagnetische Welle trifft,








Abb. 2.18 Spharisches Teilchen mit Radius a eingebettet in eine rel/e, d.h. nicht
absorbierende Matrix. Das Teilchen befindet sich im Mittelpunkt del' fiktiven Kugel mit
Radius R.
Legt man den Ursprung eines Koordinatensystems in den Mittelpunkt des Tei1chens, so fuhrt
die Transformation in Kugelkoordinaten zu einer exakten Losung der Wellengleiehung. Dabei
Hi13t sieh, aufgrund der Kugelsymmetrie, die vektoriellen Wellengleiehungen der Felder auf
eine skalare Wellengleiehung zuruckfuhren, so daf sieh die einfallenden, gestreuten und
inneren Felder in unendliehen Reihen naeh Kugelflachenfunktionen sowie spharischen
Bessel- und Neumannfunktionen entwickelt lassen [21]. Die Entwieklungskoeffizienten
ergeben sieh dann mit Hilfe der Stetigkeitsbedingungen fur elektrisehe und magnetisehe
Felder an der Oberflache des Clusters.
Urn nun Streu- und Absorptionsquerschnitt des Clusters bestimmen zu konnen, mussen
jeweils die Anteile der gestreuten und absobierten Leistung von der eingestrahlten Leistung
berechnent werden. Mit Hilfe del' entwiekelten Felder ergibt sich die folgende
Leistungsbilanz:
2KK
w, =-+Re f f(E, x H;) e RR 2 sin O dEl dcD
o 0
2KK
-+Re f f(E, x H; +Es x H;) eRR 2 sinEldEl dcD
o 0
2u















Dabei wurde eine fiktive Kugel mit Radius R eingefuhrt, welche als Hilfsgrolic dient, urn den
gesamten Energiefluf zum und vom Teilchen weg berechnen zu konnen,
Im Faile eines nicht absorbierenden Einbettmediums verschwindet der Anteil Wo und das
Einsetzen der entwickelten Felder fuhrt zu den GroBen Ws, Wa und We. Normiert auf die
einfallende Leitung 10 erhalt man die folgenden Querschnitte:
Streuquerschnitt:
v. 2Jr~ (I 12 1 12 )CSca=-=-2L,(2n+l) a" +b"10 k ,,"I
Extinktionsquerschnitt:
Absorptionsquerschnitt:
mit den Entwicklungskoeffizienten der Felder
, ,
m2j"(mx)[xj,, (x)] - j,,(x)[mxj,,(lI1x)]
an = I ,
m'i, (II1X) [Xh~l) (x)] - h,~I) (x )[lI1xjn (mx)]
und
I I
j,,(mx)[xj,,(x)] - j,,(x) [II1Xj" (mx)]








Dabei sind die j" die spharischen Besselfunktionen und h,~I) =i, +iy" die spharischen
Hankelfunktionen mit den Neumannfunktionen y". Die Klammern [...]' mussen dabei nach
dem jeweiligem Argument der Funktionen abgeleitet werden. Desweiteren wurde mit dem










Fur Cluster, deren Radius wesentlich kleiner als die Wellenlange ist, laBt sich eine
vereinfachte DarsteIIung der Querschnitte herieiten, wenn man das Teilchen als einen Dipol
auffa13t [20].




FUr kleine Teilchen kann esen vernachlassigt werden, und es ergibt sich folgende Beziehung:
(2.34)
mit dem Volumen Va des Clusters, c der Vakuumlichtgeschwindigkeit und der reeIIen
dielektrischen Funktion des Einbettmediums 8M.
Fur ein kleines oder nahezu konstantes 8" la13t sich die Lage der Mie-Resonanz mit folgender
Bedingung abschatzen:
8'(m) '" -28u. (2.35)
In der hier vorliegenden Arbeit ist die Bedingung fur die Dipolnaherung aufgrund der
Teilchengrolsenicht erfuIIt. Bei grolieren Teilchen mussen daher eigentlich weitere Multipole
betrachtet werden, so daB die Lage der Resonanz vom Radius abhangig wird. Jedoch gibt die
Beziehung (2.35) einen ungefahren Hinweis auf die Lage der Resonanz.
Die hier verwendeten Farbstoffe sind stark absorbierend. Dazu muf die bisher vorgesteIIte
Mie-Theoric ftlr absorbierende Einbettmedien erweitert werden. Quinten und Rostalski
[22,23] Iiefern hierzu eine Losung, bei der aIIerdings die Querschnitte nach bisheriger
Definition aufgrund der Absorption einer eingefuhrten fiktiven Kugel von deren Radius
abhangig werden.
Die hier verwendeten Silberinseln sind zum Teil von Substrat und zum Teil von Farbstoff
umgeben. Aulierdem kann man nicht von wirkIich kugelformigcn Teilchen ausgehen. Die
Mie-Theorie fur absorbierende Einbettmedien wurde deshalb hier nicht angewandt.
2.4 Theorie und Experimente
In Kapitel 2.3 wurde die Extinktion eines einzelnen Clusters hergeleitet. Im Experiment hat
man es aber mit vielen Teilchen zu tuen, deren Einzelextinktionen vom Radius abhangen. Die
jeweilige Anzahl der Teilchen mit gleichem Radius mull dann durch eine Gewichtung mit
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einer Grol3enverteilung beschrieben werden. Aul3erdem konnen bei kleinen Teilchenabstanden
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auftreten, die in Mie-Theorie nicht berucksichtigt
sind.
Unter Vernachlassigung von Mehrfachreflexion und Interferenzen einer Schicht gilt das
Lambert-Beer-Gesetz:
(2.36)
Mit d = Schichtdicke, I=Intensitat VOl' dem Durchdringen del' Schicht und dem
Absorptionskoeffizienten a. Mit einem Fullfaktorjund Teilchenvolumen v erhalt man
(2.37)
Fur eine Teilchengrotlenvcrtcilung erhalt man in diesem Fall eine Summe libel' die
unterschiedlichen tcilchengrofienabhangigen Querschnitte. Die Schwachung del' transmitterten
Strahlung, die Extinktion, wird dabei wie folgt definiert:
(2.38)







In diesem Kapitel werden zunachst die fill' die Herstellung del' Proben notigen
Aufdampfanlagen beschrieben. Im zweiten Teil werden dann die Herstellung del' Proben und
die dabei verwendeten Schichtsysteme vorgestellt. Die Aufbauten fill' die Vermessung del'
Proben bilden den Inhalt des letzten Abschnittes des Kapitels.
3.1 AUfdampfanlagen
Zur Herstellung der Proben stehen zwei Aufdampfanlagen zur Verfttgung; eine Hochvakuum-
(HV) und eine UItrahochvakuumkammer (UHV). In del' HV-Kammer kann ein Enddruck von
2 .10-6mbar erreicht werden lind in del' UHV-Kammer ein Enddruck von 2.10-9mbar. Urn
lange Pump- und Ausheizzeiten beim Probenwechsel zu vermeiden, wurde die UHV-Kammer
mit einem Transfersystem ausgerustet. Das Transfersystem ermoglicht die Lagerung del'
Proben in einem Magazin unter Vakuumbedingungen oder Argon. Aullerdem kann es an eine
Handschuhbox angeschlossen werden, so dall Messungen an den Proben auch aullerhalb del'
UHV-Kammer ohne Sauerstoffeinflull durchgefilhrt werden konnen,
3.1.1 HV-Aufdampfanlage
Bei del' Hv-Karnmcr handelt es sich urn cine Aufdampfanlage vom Typ B30 del' Firma VEB
Vakuum Dresden (Abb. 3.1).
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Abb. 3.1 Hi/-Aufdampfanlage B30 mit geoffnetem Rezipienten.
Das Pumpsystem besteht aus einer Drehschiebervorpumpe als Vorvakuumpumpe und einer
Oldiffusionspumpe. Im unteren Teil des Rezipienten befinden sich die Verdampferquellen
(Abb.3.2).
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Abb. 3.2 Verdampferquellen del' B30 mit getrennten Verdampferraumen fur Gold (unten),
ZnPc (links oben) und Ml'P (rechts oben). Die Verdampferraume sind nach oben mit einem
hier abgenommenen Shutter verschlossen, del' nul'jeweils eine Quelle nach oben offen lafit.
Das zu verdampfende Material wird in Tantalschiffchen gelcgt, welche durch hohe
Stromstarken erhitzt werden. FUr die Farbstoffe werden geschlossene Schiffchen verwendet,
deren Deckel kleine Locher besitzen. Dies ist notlg damit beim Aufheizen die Farbstoffe nicht
durch plotzlich einsetzende Sublimation herausgeworfen werden. Das Metall fur den
Ruckkontakt, hier Gold oder Silber, wird aus offenen Wolframschiffchen verdampft. Die
Verdampferquellen werden mit einem Ofenshutter abgedeckt, der tiber eine Drehduchfuhrung
verstellbar ist. Damit kann der Aufdampfvorgang schnell beendet werden.
Im oberen Teil des Rezipienten befindet sich der Probenraum mit Probenhalter, Probenmaske
und Schwingquarz-Mebkopf Es konnen zwei verschiedene Probenhaiter, ein feststehender
und beheizbarer sowie ein Motor getriebener, rotierender Probenhalter verwendet werden. Die
Proben hangen dabei mit der zu bedampfenden Seite nach unten. Eine Stahlfolie mit
verschiedenen Aufdampfmasken JaIlt sich unterhalb der Proben verschieben. Die Folie ist an
beiden Ende auf von auIlen drehbaren Achsen aufgerollt (Abb. 3.3). So kann fur jede Schicht
die Aufdampfmaske verandert werden.
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Abb. 3.3 Aufdampfmaske in Position fur Riickkontakte und Schwingquarzmefikopfunten links.
3.1.2 UHV-Aufdampfanlage mit Transfersystem
Im Rahmen del' Promotion von J. Rostalski, del' Diplomarbeit von T. Haueisen und del' hier
vorliegenden Arbeit wurde eine UHV-Aufdampfanlage entwickelt, die es errnoglicht, bei
einem Enddruck von 2· 10-9 mbar und einem Aufdampfdruck unterhalb von 10-7mbar
Proben herzusteIIen. Zusatzlich konnen die Proben elektrisch und optisch in situ vermessen
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Abb. 3.4 Skizze der UHV-Kammer mit dem Mefiaufbau im Querschnitt
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Wie bei del' B30 befinden sich im unteren Teil des Rezipienten die Verdampferquellen. In del'
Mitte del' Kammer hangt del' Probenhalter. Ein fester Spiegel oberhalb des Probenhalters und
ein Spiegel in einem beweglichen Shutter ermoglichen das Be- und Durchleuchten del' Probe
durch den seitlichen Fensterflansch. Uber die Durchfuhrungen im Deckel del' Kammer l1il3t
sich del' Probenhalter und del' Shutter drehen. Des weiteren waren dort auch die elektrischen
Durchfuhrungen fur die in-situ-Messungen. Auf del' gleichen Achse wie del' Probenhalter ist
die Aufdampfinaske befestigt, die gegenuber dem Probenhalter verdreht werden kann,
Del' Probenhalter besitzt 6 Positionen fur die Probenschlitten (Abb. 3.5), auf denen die
eigentlichen Proben mit zwei Kupferstreifen zur elektrischen Kontaktierung festgeklemmt
werden. Dabei konnen Kupfer- und Macor-Schlitten verwendet werden. Macor ist eine











Abb. 3.5 Skizze des Probenhalters und del' Probenschlitten.
Urn die Proben von del' Substratseite in del' Kammer beleuchten zu konnen, haben die
Schlitten ein Loch in del' Mitte. Ein weiteres Loch mit Gewinde auf del' Stirnseite del'
Schlitten dient zum "Aufpicken" del' Schlitten mit del' Lineardurchfuhrung des
Transfersystems. Abbildung 3.6 zeigt die Funktionsweise des Transfersystems.
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Abb. 3.6 Skizze des Transfersystems, im Querschnitt von oben gesehen.
Das Transfersystem besteht aus einem 6-fach-Kreuz mit zwei Lineardurchfuhrungen.
Die langere Durchfuhrung dient zum Probentransport und die kurzere zur Verschiebung
des Probenmagazines senkrecht dazu. Das Magazin funktioniert dabei nach dem
gleichen Prinzip wie es bei Diaprojektoren ublich ist.
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Abb 3.7 UHV-Kammer (rechts, teilweise mit Alu-Folie verkleidet) mit optischem Aufbau
(links) und Transfersystem (vorne).
Die UliV-Kammer (Abb. 3.7) besitzt im unteren Teil vier Flanschpositionen zur
Montierung von Vcrdampferqucllcn. Als Verdampferquellen wurden fiir die Farbstoffe
und fiir das Gold (Ruckkontakt) zwei Ofenkonzepte entwickelt, Die Farbstoffofen
bestehen aus einem Quarzglasrohrchen, welches mit dem jeweiligen Farbstoff gefiillt
wird und mit dunnem Heizdraht aus Tantal umwickelt ist. In Richtung der Proben
besitzt das Glasrohrchen ein Loch, durch das der Farbstoff verdampfen kann,
Da zurn Verdampfen von Gold Temperaturen oberhalb von 1000°C notig sind, muJ3te
fur die Goldquelle ein anderes Konzept entwickelt werden. Urn ungewollte
Aufheizungen in der Kammer zu verrneiden, wurde eine wassergekiihlte Abschirrnung
konstruiert (Abb, 3.8).
Abb. 3.8 Flansch fur Goldofen mit Wasserkuhlung.
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Abb. 3.9 Goldofen: Einzelteile (links) und kompletter Ofen (rechts),
Del' eigentliche Goldofen besteht aus verschiedenen Keramikrohrchen, die in einander
gesteckt werden. Das innere Rohrchen besitzt ein AuJ3engewinde, in dem ein Wolframdraht
eingelegt wurde. Aulierhalb del' Rohrchen wurde diesel' Draht doppelt gefuhrt, da er sich hier
moglichst wenig erwarmen soli (Abb. 3.9). Es wurden in den ersten Versionen auch
Tantaldrahte verwendet. Im Laufe del' Versuche stellte sich heraus, daJ3 die Ofen mit
Wolframdraht wesentlich langlebiger sind als die mit Tantaldraht. Del' Ofen ist auJ3erdem
aufgrund des grolien Temperaturkoeffizienten von Wolfram bei hohen Temperaturen tiber die
angelegte Spannung leicht zu regeln. Mit steigender Temperatur erhoht sich del' Widerstand
und reduziert so die Heizleistung wieder (P = U 2/ R).
Abb. 3.10 Spiegelsystem, wie es auch durch den zum Belichten benutzten Fensterflansch
innerhalb der Ulii/-Kammer zu sehen ist: Der oberer Spiegel ist abel' dem drehbaren
Probenhalter fest montiert. Unterhalb der Kontakte des Halters befindet sich die Maske und
darunter del' Shutter mit integriertem unteren Spiegel. Die verschiedenen Maskenpositionen




Im Oegensatz zu anorganischen Halbleitermaterialien, wie z.B. Silizium, besitzen die meisten
kommerziell erhaltlichen Farbstoffe ein hohes MaJ3 an Verunreinigungen. Das ZnPc wird zur
Reinigung 2-fach in einem Mehrzonenofen in einer Stickstoffatmosphare sublimiert, Dazu
verwendet man ein Quarzglasrohr, in das mehrere kurze Glasrohre eingesetzt sind. An del'
Eintrittsseite des Stickstoffs wird das zu sublimierende Material in del' ersten Zone auf 575°C
erhitzt, Bci den folgenden Zonen wird jeweils eine geringere Temperatur eingestellt, Je nach
Dampfdruck der einzelncn Bestandteile kondensieren diese nun in den entsprechenden
kurzeren Glasrohren, ZnPc wachst dabei als nadelformige Kristalle auf. Der Inhalt des
Olasrohres mit den langsten Kristaliiten wird dann als Ausgangsmaterial fur die zweite
Sublimation verwendet.
3.2.2 Substratvorbehandlung
Als Substrat wurde zum einen fur die optischen Untersuchungen Spectrosil-Quarzglas del'
Firma MOW (Berlin) verwendet und zum andern ITO beschichtetes Natriumglas (1,1 mm)
mit 30 und 100 nm ITO, hergestellt von del' Firma Balzers. Das ITO-Glas wurde aus
400 x 350 mm- Platten in 15 x IS mm" Probenplattchen zugeschnitten,
Um die Metallrlickkontakte ohne KurzschluJ3 zum ITO kontaktieren zu konnen, muJ3 fur die
elektrisch zu vermessenden Proben ein Randstreifen des ITO abgeatzt werden. Dazu wurde
del' Teil, der zu atzen war, mit Zinkpulver belegt und anschlieJ3end Salzsaurc (37%)
hinzugegeben.
Sowohl die ITO-Substrate als auch die Quarzsubstrate wurde in mehreren Schritten mit
verschiedenen Losungsmitteln im Ultraschallbad gereinigt:
I. SeifenlaugeHl-O
2. H20 pro analysis (Firma E. Merck, Darmstadt, Leitfahigkeit <O,05J,LS)
3. 2-Propanol
4. Aceton
AnschlieJ3end wurde das Substrat bis zur Verwendung im Trockenschrank gelagert oder im
Vakuumofen getrocknet.
3.2.3 Herstellung von Silberinselschichten
Zur Herstellung von Silberinseischichten wurden zunachst in del' HV -Aufdampfanlage
Substratplattchen mit Silber bedampft. Danach wurde die Kammer beluftet und die Proben in
einem bereits vorgeheizten Vakuumofen der Firma Heraeus bci 180°C 10-15 min. getempert.
Del' Ofen wurde direkt nach der Befullung mit einer Vorvakuumpumpe evakuiert.
Es besteht die Moglichkeit, den feststehenden Probenhalter der HV-Aufdampfanlage mit Hilfe
von Heizpatronen auf bis zu 400°C aufzuheizen, Dabei dauern jedoch das Aufheizen und vor
allem del' Abkuhlvorgang so lange, daJ3 von diesel' Moglichkeit wegen der schlechten
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Reproduzierbarkeit nicht Gebrauch gemacht wurde. Aulserdem stellte sich bei ersten
Versuchen mit variabler Temperzciten heraus, daf sich del' Absorptionspeak del'
Silberresonanz bei langen Temperzeiten wieder verbreiterte.
Abbildung 3.11 zeigt eine Serie von Substraten mit verschiedenen effektiven,
Silberschichtdicken getempert und ungetempert, Dabei sind die Spalten eins und zwei auf
Quarzsubstrat und die Spalten drei und vier auf ITO-Glas. Von oben nach unten nimmt die
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Abb. 3.11 Silberinseln. Variation von Substrat lind Schichtdicke, getempert lind ungetempert.
Dabei zeigten nul' die geternperten Proben eine charakteristische Gelbfarbung. Ungetemperte
Schichten schimmern fur kleine Schichtdicken blaulich, und ab ca. 10 run sind sie dann
metallisch glanzend.
3.2.4 Herstellung und Kontaktierung von Farbstoff-Diinnschicht-Zellen
Ursprunglich sollten die meisten Proben in der URV-Kammer hergestellt werden in del'
Hoffnung, wesentlich dunnere Schichten mit weniger Verunreinigungen zu erhalten, Es zeigte
sich jedoch, daf die Kurzschlufshaufigkeit von im URV hergestellten Schichtsystemen
wesentlich griiGer war. Es hatton so wesentlich mehr Proben hergestellt werden mussen. In
diesel' Arbeit wurde deshalb auf die Benutzung del' UHV-Kamrner zu Gunsten del' Arbeit von
T. Haueisen verzichtet, welche sich mit dem Einfluf von Gasen bcschaftigte und fur die die
URV-Kammer aufgrund des kleineren Restgaseinflusses zwingend erforderlich war.
Je nach gewiinschter Schichtabfolge wurden die einzelnen Materialien nacheinander
aufgedampft. Die Maske direkt unterhalb del' Proben bestimmte dabei, welcher Teil del'
Substratflache bedampft wurde. Die Kontrolle von Schichtdicke und Aufdampfrate erfolgte
mit einem Schwingquarzmebsystem. Es wurden Aufdampfraten zwischen 0,05 bis 0,5 nm/s
benutzt. Bei Schichten, welche die ganze Substratflache ausfullten, wurde del' Probenhalter
wahrend des Aufdampfvorganges in Rotation versetzt, um gleichmalsigere Schichtdicken zu
erhalten. In del' HV-Kammer konnten dabei je nach Probenhalter acht oder neun Proben in
einer Charge hergestellt werden.
Ais Kontakt fur die elektrischen Messungen dient jeweils ITO (Frontkontakt) und ein
Metallriickkontakt aus Silber oder Gold, del' im letzten Aufdampfschritt aufgedampft wurde.
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Fur die Messungen wurde je nach Probenwiderstand und Schichtdicke des Ruckkontaktes
entweder die Probe direkt mit Metallklammern eingespannt oder es wurden zunachst mit
Tropfen von Zwei-Komponenten-Silberleitkleber del' Firma Epoxy Produkte (Furth) kratzfeste
Kontakte aufgebracht.
3.2.5 Schichtaufbau der Proben
Wie bereits in 3.2.2 berichtet worden ist, wurde fur die elektrisch zu vermessenden Proben
ein Randstreifen des ITO abgeatzt, urn bei Kontaktierung mit den MeBklemmen einen
Kurzschluf zwischen Front- und Ruckkontakt zu vermeiden. Abbildung 3.12 zeigt die
Schichtabfolge fur Farbstoffeinzelschichten. Es wurden jeweils drei Mctallruckkontakte
nebeneinander aufgedampft. Da die Farbstoffe eine geringe Leitfahigkeit besitzen, reicht del'
Abstand del' Streifen aus, urn drei Einzelproben auf dem gleichen Substrat zu erhalten. Dabei
wurde im Bereich del' Proben a und b eine Silberinselschicht auf das Substrat aufgebracht.
Probe c war olme Silberinseln. Somit konnte aufgrund gleicher Herstellbedingungen ein
direkter Vergleich von Proben mit und ohne Silberinseln stattfinden. Abbildung 3.13 zeigt
die so entstandenen Proben.
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Abb. 3.13 Herstellungsschritte Farbstoffeinzelschichten: oben links = Silberinseln
ungetempert, unten links = Silberinseln getempert, oben Mitte und rechts ohne Silber,
mittlere Spalte 100 nm ZnPc, rechte Spalte 200 nm ZnPc, Riickkontakte unten mit
Silberleitkleber.
Urn gleichmafsige Schichten zu erlangen, wurde bei den Farbstoffmehrfachschichtcn auf die
Trennung von Proben mit und ohne Silberinseln verzichtet, so daB die Verwendung des
rotierenden Probenhalters moglich wurde. Es wurde jede Schicht auf die gesamte
Stubstratflache aufgedampft. Nur die Ruckkontakte wurden, wie in den Abbildungen 3.12 und




FUr die optische Charakterisierung der Proben wurde ein Spektrometer vom Typ Cary 3G del'
Firma Varian (Darmstadt) benutzt. Mit diesem Spektrometer kann im Wellenlangenbereich
von 190 bis 900 nm das Transmissions- und Reflexionsvermogen gemessen werden. Das
Spektrometer besitzt eine Halogenlampe fur den visuellen Bereich und eine Deuteriumlampe
fur den Bereich von 190 bis 360 run. Es sind zwei Gitter hintereinander geschaltet.
Zusatzlich zu einem Festprobenhalter fur Transmissionsmessungen steht eine VW-Optik zur
VerfUgung. Mit del' VW-Optik IaBt sich Transmission und Reflexion an del' gleichen
Probenposition absolut bestimmen. Durch Umsetzen eines Spiegels wechselt man zwischen
einem V-formigen Strahlengang (Transmission) und einem W-formigen Strahlengang
(Reflexion). Aufgrund del' kleinen Probenflachen muBte fur die W-Position ein zusatzlicher
Referenzspiegel verwendet werden. Die spektrale Reflexion des Spiegels kann vorher in W-
Position gemessen werden.
3.3.2 Spektrale Photostrom- und Photospannungsmessungen
Die Photostrom- und Photospannungsmessungen wurden an einem selbstentwickelten Aufbau
durchgefuhrt, Mit Hilfe einer 150W Xenonbogenlampe und eines Monochromators (300 run
bis 850 run) wurde die Probe tiber ein Linsensystem monochromatisch beleuchtet. Dabei
wurden die hoheren Ordnungen des Monochromatorgitters im Wellenlangenbereich von
550 run bis 850 run mit Hilfe eines 550 run Kantenfilters unterdrilckt. Die
Beuleuchtungsstarke wurde VOl' den Messungen mit einer kalibrierten Photodiode bestimmt.
Auf elektrischer Seite wurde ein Elektrometer vom Typ 617 del' Firma Keithley eingesetzt,
dessen Mebwerte mit Hilfe eines Computers aufgenommen wurden.
3.3.3 Schichtdickenbestimmung
Zur Schichtdickenbestimmung wurde wahrend del'Herstellung ein Schwinquarzmebgcrat Typ
TMI00 del' Firma Maxtek Inc. (Torrance Ca., USA) benutzt. An dem Gerat lassen sich die
Dichte des Materials und die akustische Impedanz sowie ein Tooling-Faktor einstellen. Mit
del' Dichte wird an Hand del' Massenbelegung die Schichtdicke angezeigt. Die akustische
Impedanz fuhrt zu Korrekturen bei groBen Schichtdicken (einige urn), Del' Tooling-Faktor,
beschreibt wieviel Prozent del' Schichtdicke aufgrund del' unterschiedlichen Entfernung zur
Quelle bei del' Probe im Vergleich zum Schwingquarz zu erwarten ist, wenn die Rate umkehrt
proportional zum Abstandsquadrat angenommen wird.
Da die Schwinquarzmethode aufgrund vieler Fehlerquellen nul' relative Aussagen zulaBt,
wurden exemplarisch fur ZnPc und MPP nach del' Herstellung zwei weitere Methoden zur
Schichtdickenbestimmung angewendet. Zum einen wurden Transmission und Reflexion
gemessen und anschlieliend diese Spektren in einer Simulation angepaBt und daruber die
Schichtdicke bestimmt. Zur Simulation wurde das Computerprogramm Scoutfit verwendet
[14]. Zum anderen wurde eine Schichtdickenbestimmung am I. Physikalisches Institut IA del'
RWTH Aachen durch XRR-Messungen (X-Ray-Reflection) von Dipl.-Phys. Thomas
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Mtlggenburg durchgeftllut, Bei diesem Verfahren interferieren die an den einzelnen
Schichtgrenzen reflektierenden Rontgenstrahlen in Abhangigkeit vom Einfallswinkel.
3.3.4 TEM-Aufnahmen
Fur Aufnahmen am Transmission-E1ektronen-Mikroskop (TEM) stand ein Gerat der Firma
Philips EM400 am 1. Physikalisches Institut IA der RWTH Aachen zur Verfugung, Die




In diesem Kapitel sollen die MeJ3ergebnisse dargestellt werden, we1che sieh in die
Unterkapitel Strukturuntersuchungen, optisehe Messungen und elektrisehe Messungen
unterteilen. Eine Diskussion diesel' Ergebnisse ist im nachsten Kapitel zu finden.
4.1 Strukturuntersuchungen
Ziel del' Strukturuntersuehungen war es, zum einen genauere Aussagen uber die Sehiehtdieken
del' aufgedampften Materialien und zum anderen eine Bewertung del' Silberinselschichten
maehen zu konnen, Dabei sollte insbesondere die Genauigkeit der Sehiehtdickenbestimmung
mittels Sehwingquarzmethode uberpruft werden.
4.1.1 Schichtdickenbestimmung mittels XRR (X-Ray-Reflection)
Fiir diese Messungen und die optisehen Messungen in 4.1.2 wurden folgende Proben
verwendet:
Tabelle 4.1 Probenfiir Schichtdickenbestimmung
Proben-Nummer Material Dichte Schlchtdicke
Schwingquarz
M502 ZnPe 1,631 g/em' [24] 60nm
M51 I MPP 1,59 g/em' [25] 60 run
-
Die Proben wurden auf dem rotierenden Probenhalter hergestellt. Fruhere Messungen mit
Proben, welehe mit dem feststehenden Probenhalter hergestellt wurden, konnten nieht
ausgewertet werden, da hierbei die Sehiehtdieke zu inhomogen war.
Abbildung 4.1 zeigt die Messung der ZnPe Probe und Abbildung 4.2 die der MPP Probe. Die
Diehte wurde iiber den Grenzwinkel del' Totalreflexion del' Rontgenstrahlung bestimmt. FUr
kleine Winkel 0 (0=90° minus Einfallswinkel) wurde allerdings das ganze Substrat von dem
Rontgenstrahl ausgeleuehtet. Del' Fit stimmt bei diesem Winkel nieht mit del' Messung
iiberein (Stufe bei 0.2°). Ein weiterer Fehler in der Bestimmung del' Dichte ergab sieh aus der
Probenmontierung. Stenkamp [26] gibt einen Fehler von 0,9 bis 4,7 gem" an, wenn nur eine
Verkippung von 1/100° vorliegt. Laut Miiggenburg [27] konnte deshalb die Diehte nur auf
10% genau ermittelt werden. Dagegen lieJ3 sieh die Sehiehtdieke wesentlieh genauer






,I \10'10 -measuring -measuring
-fit fit
10' 10'
.e ~ 102§ 102 /~~\t 00 010' 10'
10" 10'
10"1 10'
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.2 0,4 0.6
angle 0 (0) )(r.<1"pj angle0 ['J
'"'""
Abb. 4.1 M50 2 ZnPc (60 nm) XRR-Messung Abb. 4.2 M51j ZnPc (60 nm) XRR-Messung
Es zeigte sieh (siehe TabeIle 42), dall im FaIle des MPP die Sehiehtdieke auf 7,5% genau mit
der Sehwingquarzmessung ubereinstimmte, wohingegen im Falle des ZnPe eine erhebliehe
Abweiehung von 27% ermittelt wurde. Die Diehten zeigen im Ralunen der Mellgenauigkeit
eine Ubereinstimmung mit den Literatur-Welten aus TabeIle 4.1 ([24], [25]).
Tabelle 4.2 XRR-Ergebnisse im Oberblick:
Probe Material Dichte Schichtdicke
XRR XRR
M502 ZnPe 1,63 g/em' ±10% 44 nm r l nm
M51 2 MPP 1,60 g/em' ±10% 64,5 nm ±1 run
4.1.2 Optische Schichtdickenbestimmung
Die Abbildungen 4.3a und 4.3b zeigen jeweils das Transmissions- und Reflexionsspektrum















































Abb. 4.3 Transmission undRejlexion del'Proben a) M50j (ZnPc) und b) M51j (MPP)
Mit Hilfe dieser Spektren wurden durch eine Simulation der Reflexion und Transmission die
optischen Konstanten und die Schichtdicke ermitte1t (siehe Kapitel 5.1). Fur die Schichtdicke
ergab sich ein Welt von 42,4 nm fur die ZnPc Probe und 60,0 nm fur die MPP Probe.
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4.1.3 Strukturuntersuchung von Silberinselschichten
Zur Bestimmung der Silberinselgrofie, -forrn und -belegungsdichte dienten Aufnahmen mit
dem Transmission-Elektronen-Mikroskop (TEM).
Die hier gezeigten Aufnahmen stammen von Silberinselschichten, die direkt auf TEM-Netze
aufgedampft und ggf. getempert wurden. Die optischen Spektren im nachsten Unterkapitel
werden zeigen, daB die Bildung der Silberinseln nicht unabhangig vom Substrat ist. Deswegen
konnen die hier gezeigten TEM-Aufnahmen lediglich Hinweise fur Art und Form der
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Abbildung 4.4 TEM-AuJnahme 4 nm Silber
ungetempert (Vergrofierung 100.000)
Abbildung 4.5 TEM-AuJnahme 4 nm Silber
getempert (Vergroj3erung 100.000)
Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5 zeigen eine Silberschicht mit einer effektiven Schichtdicke
von 4 urn. Die Probe aus Abb. 4.5 wurde 10 Minuten bei 180°C getempert. Fur die
ungetemperte Probe erkennt man 10 bis 20 urn grolie Struktur, die sehr dicht gepackt sind.
Am Kontrast erkennt man, dall diese Inseln nicht sehr dick sind. Im Vergleich dazu zeigen die
Inseln del' getemperten Proben einen wesentlich klareren Kontrast. Die Inseln sind hier
zusammengelaufen zu Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von 36 urn. Die
Grolsenveneilung wird in KapiteI5.2 diskutiert.
Abbildung 4.6 zeigt ein weiteres Beispiel fill' eine 1 urn Silberschicht, die ebenfalls getempert




Abb. 4.6 TEM-Aufnahme 1 nm Silber
getempert (VergrofJerung 100.000)
Abb. 4.7 TEM-Aufnahme 50 nm ZnPc +
2 nm Silber ungetempert (Vergrofierung
100.000)
Eine weitere Aufnahme (Abb. 4.7) zeigt eine 50 nm ZnPc-Schicht, auf die 2 nm Silber
aufgedampft wurde. Auffallig sind hierbei die Anhaufungen von Silberteilchen, die zum Teil
Aggregate bilden. Die Teilchen hatten dabei einen maxima1en Radius von 8 nm.
4.2 Optische Messungen
Optische Messungen sind ein wichtiges Analysemittel, urn z.B, die Schichtdicken sowie die
Eigenschaften del' Silberinseln auf Substrat und in einem Matrixmaterial zu untersuchen. Zur
theoretischen Beschreibung dient die Mie-Theorie (siehe Kapite1 2). Berechnungen hierzu
befinden sich im nachfolgenden Kapitel. Desweiteren sind sie fur die Erklarung del'
Photostrom- und Photo1eitungsspektren ein wichtiges Kriterium, urn Aussagen tiber die
Position del' photovoltaisch aktiven Kontakte im Schichtsystem machen zu konnen.
4.2.1 Substrat
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Abb 4.8 Extinktionsspektren von Quarz, Na-Glas und ITO/Glas
Dabei ist zunachst festzuhalten, daB die Extinktion Werte von ITO-Glas fur Licht mit
Wellenlangen kleiner als etwa 300 run groBer 5 annimmt. Bei jedem Versuch wurden auch
Quarz-Substrate verwendet, um im Spektralbereich unter 400 run optische Messungen
auswerten zu konnen, Wird auf ITO-Substrat eine Schicht aufgebracht, welche ein
Absorptionsmaximum bei kurzen Wellenlangen ihat « 450 run), so wird aufgrund des
Extinktionsverlaufes des ITO dieses Absorptionsmaximum zu kurzeren Wellenlangen
verschoben, Bei einigen Spektren wurde deshalb die Extinktion des Substrates nachtraglich
abgezogen,
4.2.2 Silberinse/schichten
Es wurden Silberinselschichten auf verschiedenen Substraten bei verschiedenen effektiven
Schichtdicken untersucht. Dabei war zunachst die Frage zu klaren, ob und bei welchen
Bedingungen die Silberschichten getempert werden mussen, um Silberinseln zu bekommen,
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Abb. 4.9 Silberinseln aufQuarz getempert Abb. 4.10 Silberinseln aufQuarz
ungetempert
Es zeigt sich, dal3 erst unterhalb einer Belegung von ca. lO run klare Absorptionspeaks bei 400
run entstehen (Abb. 4.9). Fur ungetemperte Proben liegt das Absorptionsmaximum weiter im
Roten, wobei nul' bei dunnen Schichten die Absorption des Silbers im nahen IR verschwindet
(Abb. 4.10).
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ungetempert
Sowohl die Lage del' maximalen Absorption, als auch deren Breite, hangt vom Substrat abo
Das lokale Maximum del' Extinktion liegt fur Silber auf Quarz bei ca. 400 urn, auf Glas bei ca.
410 nm und aufITO/Glas bei ungefahr 430 urn. Bei den ungetemperten Proben liegt selbst bei
geringer Schichtdicke das lokale Maximum auf ITO/Substrat oberhalb von 500 urn. Die Lage
des Maximums ist bei diesen Schichten extrem abhangig von del' effektiven Schichtdieke.
Des weiteren ergaben Versuche mit unterschiedlichen Temperzeiten, daf fur langere Zeiten
die Peakbreite anstieg, was moglicherweise auf ein Weiterwachsen del' Inseln zuruckzufuhren
ist.
Versuche mit 100 urn dickem ITO zeigten auBerdem zwei relativ scharfe Absorptionspeaks
anstatt eines einzigen, eine Komplikation, wegen del' auf dieses Substrat bei weiteren
Untersuchungen verzichtet wurde. Ahnlichcs berichtet auch Hovel [19] bei Clusterbelegungen
von mehr als 0,6 Monolagen auf Quarzsubstrat. Dort wird das Zusammenlaufen del' Teilchen
zu groBeren Inseln und/oder elektromagnetische Kopplung zwischen den Teilchen
angenommen. Mie-Rechnungen fur groflere Silberteilchen liefem ebenfalls zwei Maxima, von
denen del' bei groBerer Wellenlange wesentlich breiter ist. Dies ist auch in den Abbildungen
4.11 und 4.13 fur 16 urn effektive Schichtdicke zu erkennen,
4.2.3 Farbstoff-Einzelschichten
Abbildung 4.15 zeigt ein typisches Extinktionsspektrum einer ZnPc Schicht auf Quarzsubstrat
und einer Schicht, bei del' das Substrat VOl' dem Aufdampfen des ZnPc mit einer 4 urn dicken
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Abb. 4.15 Extinktion Quarz/Ag/ZnPc
(beleuchtet von del' Substratseite)
Abb. 4.16 Reflexion Quarz/Ag/ZnPc
(beleuchtet von derSubstratseite)
Aus dem Vergleich del' beiden Abbildungen wird deutlich, daB sich die Extinktionsspektren
von Silberinseln und ZnPc nicht einfach addieren lassen. Die Lage del' Mie-Resonanz hangt,
wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, vom komplexen Brechungsindex des Matrixmateriales
abo Die Extinktion im roten Wellcnlangenbercich liegt iiber del' Extinktion del' Einzelschicht
und im blauen Wellenlangenbereich liegt sie unter del' Extinktion del' Einzelschicht. Die Lage
del' Mie-Resonanz ist von 400 run (3,1 eV) auf 460 run (2,7 eV) um 60 run rotverschoben
(0,4 eV).
Die Abbildungen 4.17 - 4.20 zeigen typische Extinktionsspektren fUr verschiedene
Schichtdickenkombinationen auf ITO/Glas-Substrat. Bei dem Anstieg del' Extinktion
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Abb. 4.195 nm Ag + 200 nm ZnPc Abb. 4.2010 nm Ag + 200 nm ZnPc
Fur Schichtsysteme, bei denen MPP verwendet wurde, liegt die Absorption del' Silberinsein in
einem Bereich, in dem unabhangig vom Silber das MPP selbst stark absorbiert. Ein Ansteigen
del' Extinktion in diesem Bereich im Vergleich zu Proben oime Silberinseln ist jedoch auch
hier zu erkennen. Abbildung 4.21 zeigt den Vergleich zweier Proben auf ITO/Glas-Substrat.
--M17_3 ITO 1196nm MPP
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Abb. 4.21 Extinktionsspektrum ITO / Ag (0;2,5 nm) / MPP (196nm) und Differenz der
Extinktionen
Im Gegensatz zu den ZnPc-Proben ist del' Extinktionspeak del' Silberinseln bei MPP-Proben
nicht rotverschoben.
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4.2.4 Farbstoff-Doppelschichten und -Mehrfachschichten
Wie in Kapitel 3 bereits erwahnt ist, wnrden die Silberinselschichten der Doppel- und
Mehrfachschichtsysteme nicht getempert. Es wurden jeweils nur ein oder zwei Nanometer
Silber aufgedampft, urn einen durchgehenden Silberfilm zu vermeiden. Ein deutliches
Extinktionsmaximum, wie bei den Spektren der getemperten Schichten, ist deshalb nicht zu
erwarten.
Die Abbildungen 4.22 und 4.23 zeigen Extinktionsspektren eines Systems bestehend aus einer
dunnen Silberschicht eingebettet zwischen zwei dicken ZnPc Schichten.
Abb. 4.22 Extinktionsspetrum Probe M47_6 Quarz / ZnPc (40 nm) / Ag (l nm) / ZnPc
(160 nm) und Probe M47_4 ohne Silberschicht
photon energy leV]
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Abb. 4.23 Extinktionsspetrum Probe M47 8 ITO-Glas / ZnPc (40 nm) / Ag (2 nm) / ZnPc
(160 nm) und Probe M47_1 ohne Silber
Dabci zeigte sich, daB zwar eine leichte Extinktionserhohung im Bereich der oben
beschriebenen Silberinselabsorptionen zu erkennen ist, daB sich aber aueh in anderen
Wellenlangenbereichen die Extinktion erhoht. Dies liegt naturlich zum Teil an
Abweiehungen in den Schichtdicken der Proben. Eine Abweichung urn I nm entspricht im
Maximum der Absorption einer Andcrung der Extinktion urn 0,01.
Bei den Proben der nun folgenden Spektren handelt es sich urn Schichtsysteme, bei denen
zusatzlich MPP verwendet wurde. Da ZnPc und MPP untcrschicdliches spektrales
Absorptions- und Reflexionsverhalten aufweisen, andert sich del' Verlauf des
Gesamtspektrums je naeh Schichtdicken und Schichtabfolgen,
Die Abbildungen 4.24 und 4.25 zeigen Extinktionsspektren fur eine MPP / ZnPc
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] MJQ\.\\30.0PJ 2.3.98
Abb. 4.25 Vergleich Probe MPP (80 nm) / ZnPc (120 nm) aufITO (M30J) bzw. ITO mit 1,1
nmAg(M30_8)
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Betrachtet man das Differenzspektrum, so lieJ3en sich zwar die Abweichungen bei 600 run
und bei 710 run aufSchichtdickenvariation des ZnPc zuruckfuhren, das Maximum bei 430 run
liegt aber neben dem Absorptionsmaximum von MPP (475 run).
Dreht man die Schichtabfolge herum, so erhalt man eine Erhohung der Extinktion bei 510 nm,
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M31\",131.0RG 9.3.98
Abb. 4.27 ZnPc (100 nm) I MPP (100 nm) miflTO (M31_7) bzw.1TO + 1,5 nm Ag (M31j)
Eine sehr breite Erhohung im gesamten sichtbaren Bereich des Lichtes (vgl. Abb. 4.14), sieht
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wavelength [nm] MHW44exlORG
Abb. 4.28 Extinktionsspektrum M44_4 Quarz / ZnPc (80 nm) / MPP (80 nm) und M44_6
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] rM4\M44exlORG
Abb. 4.29 ITO (30 nm) /ZnPc (80 nm) / Ag (x nm) / MPP (80 nm), M44j x=O, M44_3 x=1,
M442x=2
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Auch bei Proben mit Schichtabfolge ZnPc / Ag /ZnPc / MPP lal3t sich in der Differenz der
Spektren (mit und ohne Ag) eine deutliche Abhangigkeit der Maximumlage der Extinktion
erkennen. FUr 0,5, 1 und 2 nm liegen diese Maxima bei 430, 445 und 520 run. Die
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Abb. 4.30 Extinktionsspektren ITO (30 nm) I ZnPc (40 nm) I Ag (x nm) I ZnPc (40 nm) I MPP
(80 nm), M45 1 x=O, M45 3 x=l, 1\1145 2 x=2
- - -
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm) M46\M46.org
Abb. 4.31 Extinktionsspektren ITO (30 nm) / ZnPc (40 nm) / Ag (x nm) / ZnPc (40 nm) / MPP
(80 nm), M46j x=O, M46_3 x=O, 5, M46_2 x=l
4.3 Elektrische Messungen
Nachdem gezeigt wurde, wie die Silberinselschichten die Absorption und Reflexion del'
betrachteten Schichtsysteme verandern, ergibt sich naturlich die Frage, wie sich das
elektrische und besonders das photoelektrische Verhalten andert. Es ist zu klaren, wie
Schottky- und p/n-Kontakte beeinflufst werden und welche Rolle die Silberinseln bei del'
Generierung und Trennung von Ladungstragerpaaren im organischen Halblciter spielen. Zur
Klarung diesel' Aspekte wurden Strom-Spannungs-Kennlinien, Kurzschlufrstromspcktren,
Photoleitungs-spektren und das spektrale Verhalten del' offenen Klemmenspannung gemessen.
4.3.1 Farbstoff-Einzelschichten
Fur Einzelschichten mit ZnPc ergaben sich Strom-Spannungs-Kcnnlinicn mit mehr
diodenartigem Verhalten (Abb. 4.32) oder praktisch rein ohmschem Verhalten (Abb. 4.33).
Bei den Proben mit ohmschen Verhalten konnte unter Beleuchtung ein Kurzschlulsstrom
ungleich Null gemessen werden, Ein primarer Photostrom ist also auch bei diesen Proben
vorhanden, dessen Stromrichtung unabhangig von del' Beleuchtungsseite ist.
55
(4.32)
~-----"-'- ------ -_...._--~.._..- ._-------------,--,-~
---------
_. ~
























Abb. 4.32 I/U Dunkelkennlinie einer Probe mit diodenartigen Verhalten M23_4b ITO (l00
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Abb. 4.33 IIU Hell- und Dunkelkennlinie einer Probe mit ohmschen Verhalten M42 8b ITO
(30 nm) lAg (4,3 nm) / ZnPc (200 nm) / Ag (50 nm)
Die Art der Kennlinie hangt von verschiedenen Faktoren abo So spie1en z.B. Sauerstoff und
Wasser eine Rolle fur die Art der Kontakte. Dies wurde vor allem in der Arbeit von Thomas
Haueisen [10] untersucht. Eine genauere Diskussion der Einflusse befindet sich in Kapitel 5.
Die oben gezeigten Kennlinien sind Beispiele fur Proben, die unter Beleuchtung einen
positiven Photo strom liefern. Es wurden aber auch Proben vermessen, bei denen der





















Abb. 4.34 I/U Hell- und Dunkelkennlinie einer Probe mit negativen KurzschlujJstrom
(M55_I b, 4 nm Ag / 200 nm ZnPc)
Fill' die zwci verschiedenen Richtungen des primaren Photostromes wurden auch zwei
verschiedene Arten von KurzschluBstromspektren gemessen. Bei positivem Photostrom
verlauft das Spektrum analog dem del' Absorption des ZnPc. Dies und die Tatsache, daB ZnPc
ein p-Halbleiter ist, erklart sich somit mit einem photoelektrisch aktiven Kontakt zwischen































300 350 400 850
wavelength [nm] M352c\M352c.OPJ 13.3.98
Abb. 4.35 Photostromspektrum mitpositivem Photostrom. Probe M35 2c, ITO (30 nm) / ZnPc
(200 nm) / Ag (50 nm)
Dagegen weist das Spektrum bei negativem Photostrom Maxima bei mittlerer Absorption des
ZnPc auf. Dies erklart sich durch einen photoelektrisch aktiven Kontakt zwischen ZnPc und
dem Metallrlickkontakt (Abb. 4.36). Aufgrund des Intensitatsverlustes in der Schicht ist der
Photo strom des Riickkontaktes dem Betrage nach kleiner als der des ITO-Kontaktes.
Quantitativ vergleichbar sind die Absorption und der Photostrom natiirlich nur, wenn beide
Kontakte gleich aktiv sind.
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M352bIM352b.OPJ 13.3.98
Abb. 4.36 Photostromspektrum mit negativem Fotostrom. Probe M35jb, ITO (30nm) / Ag
(5 nm) / ZnPc (200 nm) / Ag (50 nm)
Bei del' Probe in Abbildung 4.36 handelt es sich auJ3erdem urn eine Probe mit einer 5 urn
Silberinselschicht. Proben 35_2c und M35_2b befinden sich auf dem gleichen Substrat und
sollten sich nul' durch die Silberinselschicht unterscheiden. In diesem Fall andern die
Silberinseln die Art des Frontkontaktes, so daB del' Photostrom, del' am Ruckkontakt gencriert
wird, ilberwiegt.
Bleibt die Richtung des Photostromes mit Silberinseln gleich, so laJ3t sich im
Wellenlangenbereich del' Absorption del' Silberinseln eine Erhohung des Photostromes
erkennen. Diese Erhohung liegt bei Wellenlangen, bei denen die Absorptions des ZnPc
minimal wird. Die Abbildung 4.37 zeigt den Vergleich zwischen einer Probe mit und ohne
Silberinseln auf gleichem Substrat. Bei del' Probe mit Silberinseln ist auJ3erdem del'
Ruckkontakt aktiv, was zu einer Minderung des Kurzschluflstromes links und rechts vom
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm]
Abb. 4.37 Kurzschlufistromspektren fur die Proben M42_8c ITO (30 nm) / ZnPc (200 nm) /
Ag (50 nm) und M42_8b ITO (30 nm) / Ag (4,3 nm) / ZnPc (200 nm) / Ag (50 nm)
Bei del' Probe M42_8b wurde auBerdem beobachtet, daB mit del' Zeit die Aktivitat des
Frontkoutaktes nachlief (Abb. 4.38), d. h. del' generierte Photostrom wurde kleiner.
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wavelength [nm] M42\1'A428b\M428b.org
Abb. 4.38Zweitverhalten Kurzschlufistrom Probe M42 8b
Ein weiterer Effekt ist der, daB sich das Hohenverhaltnis der Maxima zwischen dem bei
350 mn und dem bei 620 nm umkehrt. Ist bei Proben ohne Silberinseln das Maximum bei
350 run holier, so ist es bei Proben mit Silberinseln dart niedriger als bei 620 nm (Probe
M40 lb,c Abb. 4.39).
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M40\M401 b\M401 b.org
Abb. 4.39 Kurzschlujistromspektren fur die Proben M40_1c ITO (30 nm) / ZnPc (200 nm) /
Ag (50 nm) und M40_1b ITO (30 nm) / Ag (3,5 nm) / ZnPc (200 nm) / Ag (50 nm)
Bei del' Probe M42_8b (Abb. 4.37,4.38) ist die Silberresonanz im Kurzschlufrstromspektrum
deutlicher zu sehen als bei del' Probe M40_lb in Abbildung 4.39. Dies liegt in diesem Fall
auch daran, dafl del' re1ativ aktiver Ruckkontakt zu lokalen Minima auf beiden Seiten del'
Silberresonanz fiihrt. In del' Probe M40 1b ist dagegen nul' die Uberlagerung del' Absorption
durch das Silber und durch das ZnPc in gleicher Stromrichtung (aktiver Frontkontakt) zu
sehen.
Eine weitere wichtige Kenngrofse ist die offene Klemmenspannung. In Abbildung 4.40
werden Kurzschlufsstrom und offene Klemmenspannung del' Probe M40_1b aus Abbildung
4.39 miteinander verglichen. Aufflillig ist das spektral gleiche Verhalten del' Kenngrofsen,
Beide Kurven liefien sich aufserdem mit del' gleichen Annahme, d.h. Linearitat zur














300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M40\M401b\M401b.org
Abb. 4.40 Spektraler Vergleich von Kurzschlufistrom und ojJener Klemmenspannung del'
Probe M40_1b ITO (30 nm) lAg (3,5 nm) I ZnPc (200 nm) lAg (50 nm)
FUr Proben mit MPP Einzelschichten ergab sich das Problem, daB sowohl del' Frontkontakt als
auch del' Ruckkontakt sperrend und photovoltaisch aktiv sein kann. Abbildung 41a) zeigt die
Kennlinie einer Probe mit aktivem RUck- und aktivem Frontkontakt. In Abbildung 41b) ist
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Abb. 4.41 Kennlinien sperrender a) Ruck- und Frontkontakt (MI7_3b, ITOIMPPIAu), b)
Ruckkontakt (M17_1b, ITOIAglMPPIAu)
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Je nach sperrendem Verhalten des Frontkontaktes ergaben sich verschiedene
KurzschluBstromspektren (Abb. 4.42 und 4.43). Das Spektrum del' Probe Ml7_3b folgt dem
Absorptionsspektrum des MPP. Es ist das Spektrum eines aktiven Frontkontaktes.
photon energy reV] (4.42)
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wavelength [nm] M173b\M173b.org
Abb. 4.42 Kurzschlufistromspektrum Probe M17_3b ITO / MPP (196 nm) / Au (30 nm)
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wavelength [nm] 13.2.98M173bM173b.org
Abb. 4.43 Kurzschlufsstromspektrum Probe Mi7_3c iTO / MPP (200 nrn) / Au (30 nrn)
Bei der Probe M17_3c (Abb. 4.43), auf gleichem Substrat ist auller dem Front- auch der
Ruckkontakt aktiv, so daB der Kurzschlubstrom mehrfach seine Polaritat mit del' Wellenlange
andert. Im Bereichen niedriger Absorption uberwiegt del' hier wesentlich aktivere
Ruckkontakt. Zwischen den beiden Messungen (Abb. 4.42 und 4.43) liegt dabei ein Zeitraum
von 14 Tagen. In der Arbeit von Haueisen [10] wnrde gerade dieses Phanomen untersucht und
dabei wurde festgestellt, daf die Art des Kontaktes ITO/MPP von Wasser beeinfluBt wird.
Dies war zu Beginn del' Versuche mit MPP noch nicht bekannt. Hinzu kommt, daf in dem
Bereich, wo die Silberinseln absorbieren, MPP selbst stark absorbiert. Somit brachten die
Messungen Zll diesel' Probenart im Hinblick auf die photoelektrischen Auswirkungen del'
Silberteilchen keine eindeutig auswertbaren Ergebnisse.
4.3.2 Farbstoff-Doppelschichten
ZnPc / Ag / ZnPc
Abbildung 4.44 zeigt die Kennlinie einer ZnPc (40 nm) I Ag (2 urn) I ZnPc (160 urn) Probe
mit Ag-Ruckkontakt. Bei diesen Proben sind wieder Front- und Ruckkontakt sperrend, wobei
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Abb. 4.44 Hell- und Dunkelkennlinie Probe M47jb ZnPc (40 nm) / Ag (2 nm) / ZnPc
(160 nm)
Der Kurzschlullstrom von Proben mit verschiedenen Silberschichtdicken is! in Abbildung
4.45 zu sehen. Die Spektren lieBen sich nur schlecht unter der Annahme normiern, daB der
KurzschluBstrom linear zur Photonenzahl ist. Daraus lliBt sich schlieBen, daB bei dieser
Probenart Photoleitung, welche proportional zur Wurzel der Photonenzahl ist, hier einen
Einfluf auf den Serienwiderstand haben.
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300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M47\M47.0RG
Abb. 4.45 Kurzschluj3stromspektren der Proben ZnPc (40 nm) / M47jb (ohne Ag), 2b (2 nm
Ag), 3b (1 nm Ag) / ZnPc (160 nm).
Ag / ZnPc / MPP
Abbildung 4.46a nnd Abbildung 4.46b zeigen Dunkel- und Hellkennlinie einer Ag / ZnPc /
MPP Zelle. Man erkennt an diesen Kennlinien, daB neben dem p/n-Ubergang zwischen ZnPc
und MPP auch mindestens einer der diesem Kontakt entgegen geschalteten Metallkontakte
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Abb. 4.46 Probe M3I_3b ITO / Ag (1,5 nm ungetempert) / ZnPc (101 nm) / MPP (102 nm)
Kennlinie (a) im Dunkeln, (b) im Hellen
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Das zugehorige Kurzschlullstromspektrum ist in Abbildung 4.47 zu sehen. Es zeigt im
Bereich oberhalb von 650 urn einen wesentlich hoheren Kurzschlulsstrom als fur kurzere
Wellenl1ingen. Man wurde eigentlich ein Spektrum erwarten, welches durch die Absorption
des MPP zwischen 400 und 600 urn bestimmt ist (siehe Kapitel 2). Es dominiert jedoch die
Absorption des ZnPc, wobei auch zu erkennen ist, daf in Bereichen starker Absorption des
ZnPc (347 urn und 615 nm) del' Kurzschlulistrom nicht so hoch ist wie bei 708 nm
(Iangwelligeres ZnPc Absorptionmaximum del' Q-Bande). Man wiirde aullerdem erwarten,
daf bei mittlerer Absorption, d. h. an den Flanken del' Absorptionsmaxima des ZnPc, del'
Kurzschlubstrom hoher sein miillte als hier zu sehen ist.
Abb. 4.47 Kurzschlujlstromspektrum Probe M31_3b ITO / Ag (1,5 nm ungetempert) / ZnPc










300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M31\M313b\M313b.opj
Abb. 4.48 Spektrum del' ojJenen Klemmenspannung del' Probe M31_3b ITO / Ag (1,5 nm
ungetempert) / ZnPc (100 nm) / MPP (100 nm)
Das Spektrum der offenen Klemmenspannung zeigte das gleiche spektrale Verhalten wie der
KurzschluBstrom und ist in Abb. 4.48 zu sehen.
ZnPc / Ag / MPP
Abbildung 4.49 zeigt das KurzschluBstromspektrum einer Zelle ITO (30 nm) I ZnPc (80 nm) I
MPP (80 nm) I Ag (50 nm). In der Hauptsache wird das Spektrum durch die Absorption des
ZnPc bestimmt. Der aktive Kontakt ist der p/n- Ubergang. Bei Wellenlangen hoher Absorption
wird in der ZnPc-Schicht ein Teil des Lichtes bereits vor dem pin Ubergang absorbiert.
Dadurch wirkt das Spektrum verbreitert.
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wavelength [nm] M44\M44.org
Abb. 4.49 Kurzschlufistromspektrum Probe M44 Ie ITO (30 nm) / ZnPe (80 nm) /
MPP (80 nm) / Ag (50 nm)
Bringt man zwischen die beiden Farbstoffschichten noch eine Silberschicht, in diesem Fall ein
odcr zwei Nanometer, so andert sich Polaritat und Form del' KurzschluJ3stromspektren (Abb.
4.50). Die Stromdichten sind allerdings urn etwa einen Faktor 5 kleiner als ohue Silberschicht.
Dabei ist zu erkennen, daB del' KurzschluBstrom bei den Wellenlangen groB ist, bei denen das
ZnPc wenig absorbiert und die Absorption durch das MPP bestimmt ist. Daraus, und aus del'
































300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
wavelength [nm] M44\M44.org
Abb. 4.50 KurzschlujJstromspektrum von Proben mit ITO (30 nm) I ZnPc (80 nm) I x I
MPP (80 nm) lAg (50 nm), x=I nm (M44ja, M44_3b) oder 2 nm Ag (M44_2c)
Da am Ruckkontakt die Lichtintensitat geringer ist als am p/n-Kontakt, ist auch die
Kurzschlullstromdichte nur ungefahr ein funftel so groB. An den Absorptionsmaxima des
MPP erkennt man entsprechend Minima beim Kurzschluflstrorn.
In den Abbildungen 4.51a und 4.51b sind die zugehorenden Spektren del' offenen
Klemrnenspannung dargestellt. Vom spektralen Verlauf her IiiBt sich dasselbe sagen wie fUr
den Kurzschlufistrom. Es fallt jedoch auf, daB bei den Proben mit del' Silberschicht die Proben








4 3.5 3 2.5
(4.S1b)
1.5









Abb. 4.51 Spektrum der offenen Klemmenspannung von Proben mit ITO (30 nm) I
ZnPc (80 nm) Ixl MPP (80 nm) lAg (50 nm), a) x=O (M44_Ic), b) x=l nm (M44ja,




Irn diesem Kapitel wird zunachst die Bestimmung der optisehen Konstanten und del'
Schichtdicken diskutiert. Es wird dabei auf spezielle Probleme in Verbindung mit den hier
verwendeten Farbstoffen eingegangen. Im zweiten Teil werden dann Auswertungen zu den in
Kapitel 4 vorgestellten TEM-Aufnahmen gezeigt. Die dabei bestimmten GroJ3envelteilungen
werden hier zur Simulation del' Extinktionsspektren von Proben mit Silberinseln verwendet.
Die letzten beiden Teile des Kapitels befassen sieh schlieJ31ieh mit dem EinfluJ3 del'
Silberinseln auf Schottky- bzw. p/n-Kontakte. Dabei wird in der Hauptsache das spektrale
Verhalten des Kurzschlnlistromes diskutiert,
5.1 Optische Konstanten una Schichtdickenbestimmung
Wie in Kapitel 4 bereits erwahnt ist, wurden zur Sehiehtdickenbestimmung die Transmission
und die Reflexion der Schichten gemessen. Daraus konnte dann im Rahmen eines
Oszillatonnodells die dielektrische Funktion und Schichtdicke dureh Simulation bestimmt
werden. Die verwendeten Modelle wurden ftlr die hier verwendeten Farbstoff von Rostalski
[13] entwickelt.
Die optisehen Konsianten der Farbstoffe hangen von versehiedenen Faktoren abo Sie variieren
je nach Substrat, Schiehtdieke und Aufdampfrate. Substrat und Rate bestimmen dabei die
Anordnung del' Molekule, Mit steigender Sehiehtdicke nimmt z. B. del' EinfluJ3 des Substrates
abo Wie in Kapitel 3 beschrieben wurde, wurde das ZnPe dureh Sublimation im
Mehrzonenofen gereinigt. Dabei erhalt man nadelformige Kristalle. Andern sieh die optisehen
Konstanten, so andert sieh aueh die Lichtausbreitung und -absorption im Material und damit
die spektrale Intensitat in dem photovoltaiseh aktiven Bereiehen des Sehiehtsystems. Zu
diesem Sehlul3 kornmt Rostalski [13] mit Hilfe von Simulationsreehnungen. Es ist deshalb
unbedingt erforderlich, die optisehen Konstanten fur jede Probe einze1nzu ennitteln.
Abbildung 5.1 zeigt die gemessenen und simulierten Spektren del' Transmission und
Reflexion fur eine Probe mit ZnPe. Die Unstetigkeit del' Simulationskurve bei 500 nm
Wellenlange ist auf den Ubergang zwischen zwei Oszillatoren im verwendeten Modell
zuruckzufuhren, Da diese Stelle in einem Absorptionsminimum liegt, ist sie allerdings fllr die
Bestimmung del' Sehiehtdicke belanglos.
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Abb. 5.1 Transmission und Reflexion von 60 nm ZnPc auf Quarzsubstrat (lv150j schwarz)
und die simulierte Transmission und Reflexion (rot).
Die Abbildungen 5.2 a) und b) zeigen dazujeweils Real- und Imaginarteil derdielektrischen
Funktion, die hier simuliert wurde, und die dielektrische Funktion, die Gunster [15] ermittelte.
Dabei ist anzumerken, daB in del' Arbeit von Gtinster eine Probe mit einer Schichtdicke von
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wavelength wavelength
Abb. 5.2 Vergleich von a) Real- und b) Imaginarteil del' dielektrischen Funktion von Probe
M50j Quarz/ZnPc (60 nm).
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AuBerdem hangt das optische Verhalten von der genauen aufdampfabhangigen
Zusammensetztung der Probe aus a- und P-Modifikation ab (vergleiche Abb. 2.12), die bei
Giinster durchaus verschieden gewesen sein kann.
Aus der dielektrischen Funktion wurde der Absorptionskoeffizient berechnet. Sein Verlauf ist
in Abbildung 5.3 zu sehen. Die Schichtdicke ergibt sich aus dieser Simulation zu 42,4 run.
Dies ergibt eine gute Ubereinstirnmung (4%) mit den 44 nm, die bei der XRR-Messung dieser
Schicht ermittelt wurden. Der Unterschied zur Schwingquarzmessung, bei der eine
Schichtdicke von 60 nrn ermittelt wurde, ist jedoch erheblich.
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Abb. 5.3 AbsorptionskoejJizient a bestimmt aus 8' (Abb. 5.2a) und 8" (Abb. 5.2b).
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Abb. 5.4 Transmission und Reflexion einer 60 nm MPP-Probe (M51_2 schwarz) auf
Quarzsubstrat und die simulierte Transmission und Ref/exion (rot).
Bei dieser Simulation wurde eine Schichtdicke von 60,0 nm ermittelt, die XRR-Messung
ergab 64,5 nm. Der Vergleich der dielektrischen Funktion zu der entsprechenden aus Ganster
[15] ist in Abbildung 5.5 a) und b) zu sehen.
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Abb. 5.5 Vergleich von a) Real- und b) Imaginarteil der dielektrischen Funktion von Probe
M51 2 mit den Literaturwerten (Ganster [15J)
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Del' Realteil del' dielektrisehen Funktion hat fur groBe Wellenlangen eine konstante Differenz
zu den Werten aus del' Arbeit von Gunster. Zur Bestinnnung del' optisehen Konstanten wurde
del' Sehichtaufbau del' Probe in die Reehnung einbezogen. Die Wahl des Breehungsindex des
Substrates kann dabei im Ergebnis del' Simulation zu einer Versehiebung des Realteils
fuhren. Abbildung 5.6 zeigt den resultierenden Absorptionsindex.
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Abb. 5.6 Absorptionskoeffizient a bestimmt aus B' (Abb. 5.5a) und B"(Abb. 5.5b).
Zu den versehiedenen Arten der Sehiehtdiekenbestimmung sei noeh erwahnt, daf bei der
XRR-Messung und bei den optisehen Messungen versehieden grolle Flachen del' Probe
vermessen wurden. Dadureh wurde bei del' XRR-Methode tiber eine wesentlieh groBe Flache
gemittelt als bei den Messungen von Trausmission und Reflexion. Wenn groBe Rauhigkeiten
oder Sehiehtdickendifferenzen auf del' Probe vorhauden sind, erhalt man nul' noeh wenige
lokale Minima im XRR-Spektrum (Vergl. Abb. 4.1 und 4.2). Fur die
Sehiehtdiekenbestimmung sind mindestens 3 Minima notig [26]. Es lieferten deshalb nul' die
Proben ein brauchbares Meliergebnis, die mit dem rotierenden Probenhalter hergestellt
wurden und somit eine homogenere Sehiehtdieke aufwiesen.
Fur die Sehiehtdiekenbestinnnung mittels Sehwingquarz muBte die Dichte bekannt sein. Da
die optisehen Konstanten von den Aufdampfbedingungen abhingen, war zu erwarten, daf
aueh die Diehte davon abhangig ist. Desweiteren laflt sieh nul' schwer abschatzen, welehe
Richtungsabhangigkeit die Aufdampfrate del' Ofen hatte (Geometrie del' Tantal-Schiffchen).
Daher waren die Sehwingquarzmessungen nul' fur relative Aussagen nutzlich.
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Die Schichtdickenbestimmung aus Transmissions- und Reflexionsmessungen sowie die XRR-
Messungen haben gezeigt, daJ3 die in Kapitel 4 angegebenen Schichtdicken, welche mit der
Schwingquarzmethode bestimmt wurden, entsprechend zu korrigieren sind. Dabei mussen fur
ZnPc die Werle urn ca. 30% emiedrigt werden. Es hat sich jedoch auch gezeigt, daB fur eine
genauere Schichtdickenbestimmung die optischen Untersuchungen der jeweiligen Proben gut
geeignet sind.
5.2 Silberinselschichten
Im ersten Teil dieses Abschnittes wird zunachst aus den in Kapitel 4 gezeigten TEM-
Aufnahmen die Grofrenvcrteilung der Silberinseln bestimmt. Diese Ergebnisse werden dann
im zweiten Abschnitt fur die Simulation der Extinktionsspektren verwendet.
5.2.1 GroBenverteilung
Abbildung 5.7 zeigt die Gr6Benverteilung der Teilchen einer getemperten Silberschicht mit
einer effektiver Schichtdicke von 4 nm. Die 4 nm wurden mit dem Schwingquarz errnittelt
und sind ebenso vorsichtig zu bewerten wie bei den Farbstoffschichten. Nahert man die
Teilchen als Kugeln an und bestimmt das Silbervolumen, so erhalt man eine effektive
Schichtdicke von 5,7 nm. Geht man davon aus, daB die TeiJchen eher abgeplattet sind, so ist
diese Schichtdicke als Obergrenze fur die wirkliche Schichtdicke aufzufassen. FUr den
mittleren Abstand der Teilchenmittelpunkte erhalt man einen Welt von 46 nm bei einem
mittleren Radius von 18 nm.
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Abb. 5.7 Grofienverteilung einer 5,7 nm Silberinselschicht ausgezdhlt an Hand del' TEM-
Aufnahme in Abb. 4.5 «2R> = mittlerer Radius :t Standardabweichung,
ro=Halbwertsbreite).
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In Richtung kleinerer Teilchen (R < 4 nm) nimmt in der Verteilung die Anzah! der Teilchen
wieder zu. In den TEM-Aufnahmen sind Teilchen mit einem Radius kleiner als I nm aufgrund
des geringen Kontrastes nicht zu sehen. Eine groBe Anzahl noch kleinerer Teilchen 11U3t sich
somit nicht ausschliefsen. Eine andere TEM-Aufnahme zeigt eine Inselschicht mit einer
effektiven Schichtdicke von 1,3 nm bei einem mittleren Teilchenradius von 10,5 urn und
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Abb. 5.8 Grofsenvertetlung etner 1,3 nm Silberinselschicht ausgezahlt an Hand del' TEM-
Aufnahme in Abb. 4.6 «2R> = mittlerer Radius :t Standardabweichung,
lO=Halbwertsbreite).
Nach Hovel [19J liiBt sich bei Teilchenabstanden, die kleiner als der funffache Radius sind,
das Extinktionsspektrum nicht memo als Summe der Extinktionen der einzelnen Teilchen
ansehen. Bei dieser Dichte kann die Wechselwirkung der Teilchen untereinander nicht
vernachlassigt werden. Urn Wechselwirkung zu vermeiden, hatte man wesentlich dunnere
Schichten aufdampfen mussen. Die Extinktion des ZnPc am Minimum (bei 467 urn) Iiegt fur
eine 100 urn Schicht immer noch in der Grofsencrdnung von 10.2. Urn sie bei den
KurzschluBstromspektren deutlich von der Absorption des ZnPc unterscheiden zu konnen,
muBte die Absorption der Silberteilchen und damit deren GroBe angepaBt werden,
Wie die Extinktionsspektren aus Kapitel 4 fur ungetemperte Silberinseln zeigen, kann man bei
kleinen effektiven Schichtdicken nicht davon ausgehen, daB das Silber direkt in Form kleiner,
gleichmahig verteilter Cluster aufwachst, Man erhalt bei ungetemperten Inselschichten eine
Absorption im gesamten sichtbaren Wellenlangcnbereich. Vergleicht man die TEM-Bilder
von getemperten und ungetemperten 4 urn Schichten, so findet man bei den ungetemperten
Schichten 10 bis 20 nm groBe Strukturen, die zum Teil zusammengewachsen sind. Erst nach
dem Tempern erhalt man Teilchen mit 36 urn mittlerem Durchmesser, die deutlich von
einander getrennt sind. Da sich die Silbermenge beim Tempern nicht andert, wachsen die
Inseln in die Ilohe, so daB vermutlich fast spharische Teilchen entstehen. Das Silber neigt also
zunachst zur Filmbildung, d.h. flache Inseln, wobei bei kleinen Schichtdicken diese Filme
nicht geschlossen sind. Sennet und Scott [29J berichten tiber Filmbildung besonders bei
79
Aufdampfzeiten von wenigen Minuten. Dampft man Hinger auf (z.B. 75 min), so erhalt man
dort Silberteilchen, die ab 8-10 nm effektiver Schichtdicke Aggregate bilden. Es wurde in
dieser Arbeit allerdings nicht beschrieben, wie hoch die Substrattemperatur wahrend des
Aufdampfvorgangs war. Fur lange Aufdampfzeiten fuhrt die Warmestrahlung des Silberofens
zwangslaufig zur Aufbeizung, womit die Probe praktisch getempert wird.
Die Aufdampfzeiten der Proben der hier vorliegenden Arbeit lagen aile im Bereich weniger
Minuten. Zum Tempern del' Proben reichten je nach Schichtdicke 10 bis 15 Minuten bei
180aC aus. Tempert man langer, dann erhalt man eine Verbreiterung des Absorptionspeaks,
was darauf hindeutet, dall die Silberinseln weiter wachsen. Dies ist nicht verwunderlich
sondern ein Effekt del' Obcrflachenspannung.
Zusammenfassend lallt sich sagen, dall das Tempem del' Silberschichten bei den in diesel'
Arbeit verwendeten effektiven Schichtdicken erforderlich ist, urn Cluster zu bekommen, die
keine Aggregate bilden und einer Kugelgestalt nahe kommen. Da man als einzigen Parameter
jedoch nul' die effektive Schichtdicke hat, kann man die Grolle und Anzahl del' Teilchen nicht
frei voneinander variieren. Es mull dabei abgeschatzt werden, welche Extinktion fur die
jeweilige Anwendung benotigt wird und welche Teilchcnabstande dabei noch akzeptabel sind.
5.2.2 Extinktionsspektren der Silberinseln
In Kapitel 4 wurden Extinktionsspektren von Silberinselschichten vorgestellt. Bei deren
Messungen zeigte es sich, dall die Silberinseln keinen klaren Plasmapeak im Spektrum
ergeben, sondern dall auf del' kurzwelligen Seite eine Schulter infolge eines zweiten Peak zu
sehen ist. Es wird im folgenden versucht, dieses Ergebnis auf die Grollenveneilung und einen
mittleren Brechungsindex der Clusterumgebung zuruckzufuhren. Eine Cluster-Cluster-
Wechselwirkung konnte im Rahmen diesel' Arbeit nicht berucksichtigt werden und wurde
vernachlassigt. Die TEM-Aufnahme (4.5) zeigt deutlich getrennte Teilchen, die keine
Aggregate bilden.
Zur Simulation del' Extinktionspektren von Silberinseln auf Quarz- und auf ITO-Substrat
wurden kugelformige Teilchen angenommen und damit die Mie-Theorie benutzt. Fur
Teilchenradien kleiner als 15 urn (fur Silber) wurde es ausreichend sein, nur den Anteil der
Dipolanregungen zu betrachten (siehe Kapitel 2). Die hier gefundenen Teilchenradien
verlangenjedoch, auch Multipolanregungen zu berncksichtigen. Dies aullert sich insbesondere
darin, dall die Peaklage vom Radius abhangig wird und dall del' Anteil del' Streuung im
Extinktionsspektrum nicht mehr vernachlassigt werden kann. Fur grolle Teilchen konnen
dann auch mehrere Maxima im Spektrum auftreten. Z\U· Berechnung wurde ein
Computerprogramm [30] eingesetzt. Es wurden dabei die Grobenvcrtoilungen und Dampfung
(A Parameter siehe (2.22)), sowie die Berechungsindizes von Silber [31] und Matrixmaterial
vorgegeben.
Da die Silberteilchen wedcr vollstandig vom Substrat noch vollstandig von Luft umschlossen
sind, mullte ein mittlerer Brechungsindex zwischen Substrat und Luft angenommen werden.
Hovel [19] benutzt dazu die folgende Beziehung:
neff = nUmgebllng' nSubstrat . (5.1)
Bei diesel' Beziehung geht man davon aus, dall die Silberteilchen keine ideale Kugelgestalt
haben, sondern abgeflacht sind und eine ausgedehnte Grenzflache zum Substrat haben.
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Silberlnseln auf Quarzsubstrat:
In Kapitel 4 wurde bereits ein Extinktionsspektrum fur Silberinseln mit einer effektiven
Schichtdicke von 4 run vorgestellt (Abb. 4.9). In diesem Spektrum erkennt man neben dem
deutlichen Plasmapeak bei 3,1 eV einen zweiten in Form einer Schulter bei 3,4 eV. Ein
Doppelpeak liefle sich erklaren, wenn man von Ellipsoiden oder von Aggregat-
Wechselwirkung ausgeht und keine senkrechte Inzidenz des Lichtes bei del' Messung
verwendet. Bei den Extinktionsspektren in diesel' Arbeit wurden die Proben jedoch in
senkrechter Inzidenz beleuchtet.
Im Folgenden fur die Simulationen die Grollenverteilung nach Abbildung 5.7 benutzt.
Abbildung 5.9 zeigt nun zunachst fur A=0 und verschiedene effektive Brechungsindizes den
Vergleich zwischen Simulation und Messung. Quarz hat einen Brechungsindex von 1,47.
Nach (5.1) ergibt sich somit ein effektiver Brechungsindex von 1,21.
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Abb. 5.9 Extinktion von 4 nm Ag, getempert auf Quarzsubstrat (Probe M56 4) und
Berechnungen mit verschiedenen effektiven Umgebungsbrechungsindizes n und A=0.
Das Maximum del' Extinktion pallt hierbei am besten fur n=1,38. Setzt man hingegen A=l, so
erhalt man eine Ubereinstimmung del' Lage des Maximums bei n=1,47 (Abb. 5.10). Dies
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Abb. 5.10 Extinktion von 4 nm Ag, getempert auf Quarzsubstrat (Probe M56_4) und
Berechnungen mit verschiedenen effektiven Umgebungsbrechungsindizes n und A = 1.
AuJ3erdem ist fur A=l die Halbwertsbreite zu graB. Es wurde dann versucht, die gemessene
Kurve mit der Wahl von Brechungsindex und A-Parameter anzupassen. Das Ergebnis ist in
Abbildung 5.11 zu sehen. Es fallt deutlich auf, daB die gemessene Schulter bei 3,4 eV mit
dem hier verwendeten Modell nicht zu erklaren ist.
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Abb. 5.11 Extinkiion von 4 nm Ag getempert auf Quarzsubstrat (Probe M56_4) und
Berechnungen mit n~I,38 und A=0,4.
In den Abbildungen 5.12 a) A=O und b) A=l wurde statt del' Verteilung mit einem festen
Teilchenradius von 20 nm gerechnet. Dies ist del' volumengemittelte Radius del' Verteilung.
Hierbei erkennt man, dall zur Erklarung des Extinktionspektrums eine
Teilchengriillenverteilung angenommen werden mull, da fur einen festen Teilchenradius die




















































Abb. 5.12 Extinktion von 4 nm Ag getempert auf Quarzsubstrat (Probe M56_4) und
Berechnungen mit R=20 nm und a) A=0, b) A= 1.
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Urn die Kurvenform del' Messung zu erhalten, wurde versucht, mit einer Variation del'
Teilchenverteilung zu rechnen. Dabei stellte sich die Fragc, ob eine Erhohung del' Anzahl del'
kleinen Teilchen die Schulter bei 3,4 eV erklarbar macht. Dies gelang jedoch nicht.
Obige Abbildungen zeigen, daB die Wahl des effektiven Brechungsindex del' Matrix von
groBer Bedeutung fur die Peaklage ist. Bisher wurde fur jedes Teilchen in del' Vertcilung del'
gleiche Matrix-Brechungsindex eingesetzt. Die zusatzliche Schulter beim gemessenen
Spektrum lieB sich jedoch nul' dann erklaren, wenn diesel' Brechungsindex fllr jedes Teilchen
in der Verteilung ein anderer ware. Dabei kann man nicht davon ausgehen, daf del'
Brechungsindex nur vom Radius des Teilchens abhangt. Entscheidend fUr den
Brechungsindex ist das Verhaltnis del' Grenzflache zum Substrat und del' Grenzflache zur
Luft. Dies kann selbst bei gleich groBen Teilchen verschieden sein, wenn die Teilchen
verschieden stark abgeflacht sind. So lieJ3en sich prinzipiell so viele Fitparameter begrlinden,
daB jedes beliebige Spektrum simulierbar wurde,
Silberinseln auf ITO-Substrat:
Analog zu den Silberinseln anf Quarz wurden auch Simulationen zu Silberinseln auf ITO
durchgefuhrt, Abbildung 5.13 a) zeigt dies fur A=O und Abbildung 5.13 b) fur A=1. Es ergibt
sich hier ein ahniiches Problem wie bei den Silberinseln auf Quarzsubstrat. Jedoch ist auf ITO



































Abb. 5.13 Extinktion von 4 nm Ag getempert auf ITO-Substrat (Probe M53 2) und
Berechnungen mit a) A=0, b) A = I.
Zudem muB man davon ausgehen, daf Silberinseln auf ITO-Substrat eine andere
Grobenvertcilung besitzten. Dies gilt insbesondere aufgrund der Rauhigkeit del' ITO-

































0.8 0.7 0.6 0.5 0.4
Abb. 5.14 Extinktion von 4 nm Ag getempert auf 1TO-Substrat (Probe M53 2) und
Berechnungen mit A =0.4 und einem efJektiven Matrixbrechungsindex von (nl1'Ol58 -
ZnPc auf Silberinseln:
Betraehtet man nun Silberinselsehiehten, die mit ZnPe bedampft wurden, so muJ3 die
erweiterte Mie-Theorie fur absorbierende Einbettmedien verwendet werden (vgl. Kapitel 2.3).
Dabei stellt sieh natiirlieh das gleiehe Problem del' Wahl del' optisehen Konstanten des
Matrixmaterials. Die Silberteilehen sind nieht komplett von ZnPe umgeben, sondern liegen
auf Quarz oder ITO-Substrat.
In [32] wurden Bereehnungen zu Silberteilehen in einer Cul'c-Matrix durchgefuhrt. Dabei
wurde ein Modell angenommen, bei dem kugelformige Silberteilehen mit einer Cul'c-Schale
umgeben waren. Es wurden dann fur isolierte Teilehen und fur Teilehenaggregate (5x5
Teilchen) Extinktionsspektren simuliert. Abbildung 5.15 zeigt das Ergebniss diesel'
Bereehnungen. Die dort gezeigte Messung stammt von einer Probe, in del', wie in del' TEM-
Aufnahrne [32] zu erkennen, Aggregate von Silberteilehen gebildet wurden. Diese Probe
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Abb.5.15 Vergleieh von bereehneten Extinktionsspektren von Cul'c- umhullten Silberteilehen
mit einer Messung von Silber eingebettet in einer Cul'c-Matrix (Figur 9 aus [32],
ar-Teilchenradius).
Ein Vergleich der Rechnungen aus [32] (gerechneter Verlauf fur isolierte beschichtete
Teilchen Abb. 5.15) mit dem hier gemessenen Extinktionspektrum aus Abbildung 4.15 zeigt
eine qualitative Ubereinstimmung mit der berechncten Kurve filr isolierte Teilchen. Auch die
TEM-Aufnahme Abb. 4.5 zeigte schon, daB die getemperten Inselschichten keine Aggregate
bilden.
Da das Matrixmaterial stark absorbierend ist, kann man im Gegensatz zu den Silberinseln auf
Substrat davon ausgehen, daf die Wechselwirkung der Teilchen vernachlassigbar ist, Dagegen
ist der Einfluf des Schichtaufbaus der Proben wesentlich groBer. Im Vergleich der
Extinktionspektren mit verschiedenen effektiven Silberschichtdicken und verschiedenen
ZnPc-Schichtdicke (Abb. 4.17-4.20) zeigte sich, daB die Lage des
Silberabsorptionsmaximums nicht nur vom Teilchenradius, sondern auch von der ZnPc-
Schichtdicke abhangt, Bei groflerer ZnPc-Schichtdicke ist das Maximum rot verschoben. Wie
bereits erwahnt sind die optischen Kontstanten der Farbstoffschichten von vielen Faktoren
abhangig. Dies beeinfluJ3t damit offenbar auch die Lage der Silberresonanz.
MPP auf Silberinseln:
In Abbildung 4.21 wurde das Extinktionsspektren fur Silberinse1n aufITO mit MPP gezeigt.
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Dabei fiel auf, daB das Maximum der Silberabsorption im Vergleich zu Silberinseln aufITO-
Substrat nicht verschoben war. Wie oben mehrfach diskutiert wurde, hangt die Peaklage (hier
430 nm) vorn Brechungsindex des Einbettmediums abo Das ITO hat bei 430 nm einen
Brechungsindex von n=2,1. Dagegen hat das MPP bei dieser Wellenlange ein absolutes
Minimum von n= 1,3. Somit iiberwiegt hier der EinfluB des Substrates. 1m Vergleich dazu hat
ZnPc bei 430 nm einen Brechnungsindex von 1,9.
Silber als Zwischenschicht:
Betrachtet man die Extinktionsspektren im Ietzten Kapitel, bei denen eine Silberschicht
zwischen zwei Farbstoffschichten aufgedarnpft wurde, so erkennt man an Hand der
Differenzspektren, daB es sich hier eher urn diskontinuierliche Silberfilme handelt als urn
unabhangige SilberteiIchen. Das Tempem dieser Proben war jedoch nicht moglich, da dies zu
einer Phasenumwandlung im ZnPc gefuhrt harte (siehe KapiteI2).
Untersuchungen mit dem TEM zeigten, daf Silberinseln auf ZnPc in kleinen Ansammlungen
von Inseln aufwuchsen.
5.3 Einflu8 der Silberinseln auf den primiiren Photostrom bei
Schottky-Kontakten
Im Kapitel 4 wurde gezeigt, daf Silberteilchen, die sich in dcr Grenzschicht zwischen ITO
und ZnPc befinden, ein lokales Maximum bzw. eine Schulter im Photostromspektrum an der
Stelle hervorrufen, wo im Absorptionsspektrum des reinen Farbstoffes ein Minimum in der
Absorption auftritt. Dies ist allerdings nur dann der Fall, wenn zwischen ITO und ZnPc ein
sperrender und photovoltaisch aktiver Kontakt vorliegt, Es wurde festgestellt, daB bei Proben
mit Silberinseln der Photostrom im spektralen Bereich der Sorer-Band kleiner als im Bereich
der Q-Bande ist. Bei Proben ohne Silber ist dies genau umgekehrt.
Wie bereits in Kapitel 2 bcschrieben wurde, hangt die Kontaktart je nach den auBeren
Bedingungen, wie z.B, den Gaseinflussen, vor allem von der Ausbildung unterschiedlicher
Dipolschichten an den Grcnzflachen abo Aber auch die Austrittsarbeit der organischen
Schichten kann sich andem. Im Gegensatz zu Gold und Silber, wo die Austrittsarbeit fest ist
(fur Bulk-Material), variiert sic bei Halbleitern mit del' Dotierung. So Iiegt das Ferminiveau
bei Metall-Phthalocyaninen, die undotiert sind, in der Mitte des Bandgaps und kann bei hohen
Dotierungen mit dem Valenzband (da p-Halbleiter) zusammenfallen [9]. Die Austrittsarbeit
und damit die Kontaktart ist somit von der Dotierung, z.B. mit Sauerstoff, abhangig (vergl.
Abb. 2.13). Sie kann dabei im Bereich zwischen 4 und 5 eV Iiegen. In der Arbeit von
Haueisen [10], in der gerade soIche Phanomene untersucht wurden, wurde festgestellt, daB bei
im UHV hergestellten und vermessenen Proben der ITO/ZnPc Kontakt ohmsch ist und bei
steigendem Sauerstoffpartialdruck sperrend wird, Sperrend heifn hier, daB die Austrittsarbeit
des ZnPc grolier wird (groBe Dotierung) als die des ITO.
Beim ITO/MPP-Kontakt wurde von Haueisen [10] ein starker EinfluB von Wasser festgestellt,
Darnit andern sich die Probeneigenschaften mit del' Luftfeuchtigkeit im Labor. Dies war zu
Beginn der hier vorgelegten Arbeit noch nicht bekannt. So kann aufgrund del' beobachteten
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zeitlichen Veranderungen del' Proben kein unmittelbarer Vergleich zwischen Proben mit und
ohne Silberinseln durchgefuhrt werden. Gerade in dem Wellenlangenbereich, in dem die
Silberinseln absorbieren, andert sich del' Kurzschlutsstrom mit del' Andcrung del'
Barrierenhohe am ITO/MPP-Kontakt unabhangig vom Einfluf des Silbers.
Ein weiterer Effekt, del' die Art des Kontaktes bestimmen kann, ist die Anderung del'
Austrittsarbeit von ITO. So wird z.B, von Kugler et al. [33] berichtet, daf die Austrittsarbeit
beim ITO vom verwendeten Losungsmittel im letzten Reinigungsschritt abhangig ist. Fur
Aceton und Propanolliegt sie zwischen 4,4 und 4,5 eV, und fur HzOz zwischen 4,7 und 4,8
eV.
Betrachtet man nun den ITO/ZnPc Kontakt als Schottky-Kontakt, so ist zunachst einmal zu
erwarten, daB beim EinfUgen del' Silberinseln die ITO/ZnPc-Kontaktflache kleiner wird und
damit auch die Photostromdichte abnimmt. Dies ist auch bei del' Mehrzahl del' Proben del' Fall
gewesen. Das ZnPc kann an abel' del' Grenze zum Silber auch eine Schottky-Barriere bilden.
Es wurde aulserdem in Abb. 4.16 gezeigt, daB im groBten Teil des Spektrums die Reflexion
durch das Silber von del' Substratseite her zunimmt.
Wie bereits in Abbildung 4.16 gezeigt wurde, andert sich die Reflexion an del' Substratscite in
del' Weise, daB fur Wellenlangen kleiner als etwa 430 nm die Reflexion geringer und fur
groflere Wellenlangen die Reflexion groBer ist als bei Proben ohne Silberinseln. In Abbildung
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Abb. 5.16 Vergleich der Absorptionen von ZnPc aufQuarz mit und ohne Silberinselschicht.
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Die Absorption unterhalb 380 run ist ebenfalls niedriger. Dies fUhrt zu einem kleineren
Photostrom in diesem Bereich. Dadurch andert sich das Verhaltnis del' Peakhohen zwischen
del' Soret und del' Q-Bande (vergleiche auch Abbildung 4.39).
In Kapitel 4 wurde gezeigt (Abb. 4.40), daf Kurzschlulsstrom und offene Klemmenspannung
den gleichen spektralen Veriauf zeigen. Die Spektren wurden unter del' Annahme eines
Iiniearen Zusammenhangs von Photostrom und del' Zahl del' absorbierten Photonen normiert.
Fur den Photostrom ist dies zu erwarten, fUr die offene Klemmenspannung jedoch nicht.
Betrachtet man das Ersatzschaltbild einer realen Diode (Abb. 2.9) und die Formel (2.7) fur die
offene Klemmenspannung, so ist eine Proportionalitat von Voc und I auf einen kleinen
Parallelwiderstand zuruckzufuhren (vgl. die Diskussion in KapiteI4.3.I). Die wirkliche offene
Klemmenspannung ist praktisch nicht zu messen, da die generierten Ladungstrager direkt tiber
den Parallelwiderstand abflielsen konnen, Man miBt also in erster Linie nul' den
Spannungsabfall an dem Parallelwiderstand, so daf die gemessene auBere Spannung ein MaB
fur den primaren Photostrom ist. Diesel' Effekt ist kein spezieller Effekt del' Silberinseln,
sondern eine Eigenschaft vieler del' zu diesel' Arbeit hergestellten Proben. Del' kleine
Parallelwiderstand erklart zudem die ohmschen Strom-Spannungs-Kennlinien. Ein
Photostrom aufgrund unterschiedlicher Beweglichkeiten del' Ladungstragerarten (Dember-
Effekt [16]) kann jedoch ausgeschlossen werden, da bei Beleuchtung del' Probenruckseitc die
Stromrichtung sich nicht anderte,
Die Proben, bei denen Silber zwischen zwei ZnPc-Schichten gedampft wurde, zeigten keinen
Effekt, del' speziell auf das Silber zuruckzufuhren ware. Bei diesen Proben war jeweils nur ein
aktiver Ruckkontakt vorhanden.
Im Folgenden wird versucht zu erklaren, wodurch Silberteilchen zu einem lokalen Maximum
bzw. einer Schulter im Photostromspektrum fuhren konnen, an einer Stelle, wo im
Absorptionsspektrum del' reinen Farbstoffschicht ein Minimum in del' Absorption auftritt.
In Abbildung 2.8 wurde bereits gezeigt, wie bei einem Schottky-Kontakt Ladungstragerpaare
getrennt werden und so ein primarer Photostrom entsteht. Betrachten wir nun die
Silberteilchen zwischen ITO und ZnPc. Die Silberteilchen Iiegen direkt auf dem ITO und
haben somit leitende Verbindung zu diesem. Geht man davon aus, daB die Silberteilchen nul'
einen kleinen Teil del' Flache zwischen ITO und ZnPc bedecken, so uberwicgt weiterhin del'
ITO/ZnPc Schottky-Kontakt mit seinen Energiezustanden, Die Silberteilchen befinden sich
also in del' Raumladungszone des ZnPc und deshalb in einem elektrischen Feld. Abbildung












Abb. 5.17 Biinderschema fur einen ITO/ZnPc Schottky-Kontakt mit Silberzwischenschicht.
Ein Photon, welches von einem Silberteilchen absorbiert wird, regt ein Clusterplasmon an.
Wenn dieses Plasmon zerfallt, kann es seine Energie auf ein odcr mehrere Elektronen
ubertragen. Ein so angeregtes Elektron befindet sich dann oberhalb des Ferminiveaus.
Liegt del' Zustand, aus dem das Elektron angeregt wurde, oberhalb des Valenzbandes im
ZnPc, so kann del' unbesetzte Zustand im Metallcluster nul' durch andere Elektronen des
Metalls aufgefUllt werden, Dies entspricht einer Ladungstrager-Rekombination, Liegt dagcgen
del' Zustand, aus dem das Elektron angeregt wurde, energetisch unterhalb del' Schottky-
Barriere, so kann ein Valenzelektron des ZnPc den Zustand im Metall auffUllen. Es existieren
auf del' ITO-Seite frcie Elektronenzustande oberhalb des Ferminiveaus und auf del' Znl'c-Seite
freie Zustande fur Locher im Valenzband. Somit wurde im letzteren Fall ein
Ladungstragerpaar erzeugt, das aufgrund des elektrischen Feldes in del' Schottky-Barriere
getrennt wurde und so zu einem primarcn Photostrom beitragt, Dies entspricht einer Trennung
des Exeitons bzw. des erzeugten Ladungstragerpaares im elektrischen Feld des ZnPc!ITO-
Schottky-Kontaktes,
In del' Literatur werden verschiedene Effekte beschrieben, die mit Plasmonenresonanzcn
erklart werden:
In einer japanisehen Arbeitsgruppe beobaehtete man [34,35,36,37], daf bei del' Anregung von
Oberflachenplasmonen in einer Silberschicht mittels ATR1 einer AI / CuPe / Ag Zelle ein
erhohter Kurzschlubstrom (Faktor 7-9, je naeh Wellenlange) gemessen wurde. Die
Verstarkung war bei den Wellenlangen besonders grofs, bei denen das CuPe stark absorbierte
und Oberflachenplasmonen angeregt werden konnten (550 nm). Die Autoren begrilndeten dies
mit einer Verstarkung del' Absorption im CuPe dureh den Einflull von Oberflachenplasmonen
del' Silberschieht, wodurch memo Ladungstrager generiert wurden.
Eine detaillierte Bewertung diesel'Arbeit ist wegen del' in den bisher veroffentlichten Arbeiten
nicht ausreichend dargestellten experimentellen Bedingungen nicht moglich. Del' hier
behauptete Effekt ist abel' del', del' aueh in del' im folgenden diskutierten Arbeit aus del'
IATR ~ attenuated total reflection
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Gruppe von v. Borcyszkowski beschrieben wird: eine Erhohung del' Absorption im
organischen Farbstoff durch Anregung einer Plasmonenschwingung.
In der Arbeit von Stendal [3] wurden Metallinselfilme als Zwischenschichten in CuPc
eingebracht. Dabei zeigte sich, daf VOl' allem bei Kupfer, dessen Cluster-Resonanz bei
Wellenlangen starker Absorption des CuPc liegt, del' Photostrom erhoht wurde. Geht man
auch hier von einer Erhohung del' Absorption im CuPc aufgrund del' Cluster aus, so konnte
dies beim Einlagern in die Matrix abel' auch zu einer Erhohung der Photoleitfahigkeit und
damit zu einer Erniedrigung des Serienwiderstandes fuhren, Auffallend ist, daf in del' Arbeit
[3] der Photostrom im gesamten sichtbaren Wellenlangenbereich erhoht wurde. Dies deutet
ebenfalls eher auf Photoleitung bzw. eine erhohten Dunkelleitfahigkeit hin.
Im Gegensatz zu diesen Untersuchungen, die auf den Nachweis einer auf Plasmonenanregung
in Metallen beruhenden Erhohung der Absorption von organischen Farbstoffen abzielen,
sollte hier nach einem direkten photovoltaischen Effekt der Plasmonenresonanz gesucht
werden. Die aufgenommenen Photostromspektren einer Anordnung, bei del' Silbercluster
direkt in das elektrische Feld eines ZnPc/lTO-Kontaktes eingebracht worden sind, zeigen nun
deutlich ein Photostrommaximum bei Wellenlangen, bei denen das ZnPc ein
Absorptionsmaximum fuhrt. Damit scheint zumindest ein deutlicher Hinweis darauf gelungen
zu sein, daB die von Kreibig [4] entwickelte Idee einer gerichteten Ladungtrageremission aus
einem in ein elektrisches Feld eingebrachten Cluster tatsachlich auch photovoltaisch nutzbar
ist.
5.4 EinfluB der Silberinseln auf den primiiren Photostrom beim pin-
Obergang
Ahnlich wie es in Kapitel 5.3 fur den Schottky-Kontakt gezeigt wurde, erwartet man auch bei
einem p/n-Ubergang cine Anderung des Photostromspektrum im Bereich des
Silberabsorptionspeaks.
In Kapitel 4 wurden die Kurzschlubstromspektren zu p/n-Kontakten mit (ZnPc/AgiMPP) und
ohne Silberinseln (ZnPcIMPP) im p/n-Ubergang beschrieben, Zellen ohne Silberschicht
zeigen einen Photostrom mit der Richtung, wie es dem p/n-Ubergang entspricht. Zellen mit
Silber zeigen dagegen einen Strom in die entgegengesetzte Richtung. Dem Spektrum nach mit
seinen lokalen Maxima bei mittlerer Absorption des MPP wird dieser Photostrom am
Ruckkontakt generiert (vergl. Diskussion in KapiteI2.2.4). Der p/n-Kontakt liefert hier keinen
Betrag mehr zum Photostrom, was die Vermutung nahelegt, daf durch die Silberteilchen
dieser Kontakt kurzgeschlossen wurde.
Hiramoto, Suezaki und Yokoyama [38] berichten von ohmschen Kontaktverhalten beim
Einlagern einer dunnen Goldschicht «3 nrn) zwischen MPP und HzPc. Dort wurde eine
Goldschicht als Trennschicht zwischen zwei p/n-Ubergangen verwendet. So entsteht eine
Tandem-Zelle mit fast doppelter Photospannung im Vergleich zur Photospannung eines
einzelnen p/n-Ubergangs. Dabei wurde der nlp-Kontakt in der Mitte durch die Goldschicht
kurzgeschlossen. Dies wird damit bcgrundet, daf Gold auf dem polykristallinen Farbstoff bei
kleinen Schichtdicken ungleichmallige Inseln bildet, die dann als Rekombinationszentren
wirken. Rekombinationszentren im n/p-Ubergang fuhren praktisch zum Kurzschluli, d. h.
Elektronen aus dem Leitungsband des n-Halbleiters des ersten p/n-Ubergangs konnen mit den
Lochern des Valenzbandes des p-Halbleiters des zweiten pin Ubergangs rekombinieren. Der
n/p-Ubergang in der Mitte bildet somit keine Barriere mehr fur die jeweiligen
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Majoritatsladungstrager.
Auf die gleiche Weise laBt sich bei den hier untersuchten Proben erklaren, warum
photogenerierte Ladungstragcrpaare am p/n-Kontakt nicht mehr zum Photostrom beitragen,
wenn sich Silberteilchen in diesem befinden.
In Kapitel 4 wurde fur dunnere Silberschichten ein grofserer Photostrom aber eine kleinere
offene Klemmenspannung ermittelt. Die Silberschicht im p/n-Ubergang absorbiert einen Teil
des Lichtes schon vor dem Ruckkontakt. Da der primare Photostrom linear mit der Anzahl der
absorbierten Photonen wachst, ist er bei kleinerer Silberschichtdicke groBer als bei dickeren
Schichten. Nimmt man an, daB der p/n-Ubergang zwar keinen nennenswerten Photostrom
mehr liefert, aber trotzdem ein offene Klemmenspannung, so hangt diese von der Qualitat des
p/n-Kontaktes abo Die Spannung hat dann entgegengesetzte Polaritat zur generierten
Spannung am Ruckkontakt. Eine 2 nm Ag-Schicht fuhrt dabei zu einer kleineren
Gegenspannung als eine I nm Ag-Schicht.
Zusammenfassend laBt sich sagen, daf das erwartete Ergebnis, d. h. eine Erhohung des
Photostromes aufgrund von gerichteter Ladungstrageremission durch zerfallende
Clusterplasmonen [4], nicht gefunden wurde. Der p/n-Ubergang wird durch das Silber
kurzgeschlossen. Offen bleibt dabei, ob dies an den filmartigen Silberinseln liegt, in denen
Anregungen von Clusterplasmonen eher unwahrscheinlich sind. Die TEM Aufnahmen von
getemperten und ungetemperten Silberinselschichten in Kapitel 4 zeigten, daf die
ungetemperten Schichten mehr Obcrflache belegten als die getemperten. Bei den Schottky-
Kontakten war der groBte Anteil der Kontaktflache ohne Silberbelegung. Dies durfte bei den
p/n-Kontaktproben genau entgegengesetzt der Fall sein, so daB der p/n-Kontakt nicht den
iiberwiegenden Teil der Flache einnimmt. Man erhalt also eher einen p/Metall/n-Kontakt, Des
weiteren ist das Silberteilchen im p/n-Ubergang von zwei Halbleitern umgeben. Es muf somit
fur beide Ladungstragerarten erklart werden, wie diese in den Halbleiter gelangen konnen,
Wiirde eine Ladungstragerart bchindert, so wurde sich das Silberteilchen aufladen. Beim oben
beschriebenen Schottky-Kontakt hatte das Teilchen metallisch leitende Verbindung zum ITO,





Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, durch Untersuchungen an SolarzeJIen aus
Metallcluster-Farbstoff-DUnnschichtsystemen die Frage zu klaren, ob Photonenabsorption in
Metallclustem sich positiv auf photovoltaisch aktive Systeme auswirken kann. Als Ansatz
diente dabei die von Kreibig [4] entwickelte Hypothese, daf bei Metallclustem, die in ein
elektrisches Feld eingebracht werden, durch Plasmonenresonanzabsorption von Photonen eine
gerichtete Ladungstrageremission moglich ist.
Hergestellt wurden die Cluster durch Aufdampfen von Silberinselschichten im Vakuum.
Anschliel3eud wurden diese lnselfilme getempert, so daD gut separierte Cluster mit fast
kugelformiger Gestalt entstanden. Eingebettet wurden die Silbercluster dann in photovoltaisch
aktive Farbstoffschichten aus Zink-Phthalocyanin (ZuPc) und/oder aus Methyl-substituiertem
Perylenpigment (MPP). Ais elektrische Kontakte dienten dabei auf dem Glassubstrat
transparentes, leitendes lndiumzinnoxid (ITO) und als Ruckkontakt Silber oder Gold.
Die Proben wurden optisch und photoelektrisch untersucht. Optisch wurden dabei
Transmission und Reflexion gemessen. Die so ermittelten Spcktren wurden dann zur
Ermittlung der dielektrischen Funktionen mit Hilfe selbst entwickelter Fitprogramme auf der
Basis von bei tiefen Temperaturen ermittelten Oszillatorlagen angepal3t. Die elektrischen
Messungen beinhalteten I/U-Kennlinien (dunkel und beleuchtet), sowie Photostromspektren.
Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, daD Silbercluster in dem elektrischen
Feld eines ITO/ZnPc-Schottky-Kontaktes zur Erhohung des Photostroms in dem
Wellenlangenbereich fuhrten, bei dem ZnPc eine minimale Absorption besitzt, bei dem aber
genau die Plasmonenresonanz der Metallcluster liegt. Zur Erklarung dieses Effektes wurde ein
auf Elektronenniveaus beruhendes Energiemodell entwickelt, welches die Moglichkeit zur
Erzeugung von Ladungstragerpaaren aufgrund des Zerfalls von Clusterplasmonen in einem
elektrischen Feld beschreibt,
Bei Untersuchung von Proben mit Silberinselschichten im p/n-Ubergang wurde der gerade
beschriebene Effekt nicht entdeckt, da der p/n-Kontakt von den Silberinseln kurzgeschlossen
wird.
FUr wcitergehende Untersuchungen des hier entdeckten Effektes gibt es verschiedene
Moglichkeiten. Zum einen lieBe sich die Praparation der Proben verbessern, in dem man
versucht, kleinere Cluster mit geringen Grdlsenschwankungcn zu verwenden, zum anderen
waren noch weitere photoelektrische Messungen denkbar, bei denen z.B, die Abhangigkeit
von der Lichtintcnsitat erforscht wurde,
Desweiteren ist noch zu klaren, ob der Kurzschluf bei den hier hergestellten p/n-Kontakten
aufgrund von eher filmartigen Inseln anstelle von kugelformigen Teilchen zuruckzufuhren ist.
Wurde es gelingen, wirklich spharische Cluster in einen p/n-Kontakt zu bringen, so ware auch
hier ein Effekt wie der beim ITO/ZnPc-Kontakt zu erwarten.
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Nr. Typ Substrat Schicht- Riiek- Ag Ag Seite
dieken kontakt getempert Inseln
[nm] [nm] [min]WCl aus
MI I 3 Agi ZnPe 11'030 5 I 200 Ag30 15/180 MI03 46
Mll 9 Agi ZnPe ITO 30 10/200 Ag30 15/180 M099 46
M12 1 Agi ZnPe ITO 30 5 I 98 Ag30 15/180 MI0 1 45
M123 Ag I ZnPe 11'030 10I 98 Ag30 15 I 180 M093 45
M17 Ie Ag/MPP ITO 100 2,5 1196 Au 31 10/180 M15 1 46,63
M17 3b MPP ITO 100 196 Au 31 46,64
M173e MPP ITO 100 196 Au 31 46,65
M234b ZnPe ITO 100 400 Au 40 55
M304 MPP IZnPe Quarz 80 1120 Ag30 49
M306 AglMPP/ZnPe Quarz 1,1180/120 Ag30 49
M307 MPP I ZnPe ITO 30 80/120 Ag30 49
M308 Ag/MPP/ZnPe 11'030 1,1/80/120 Ag30 49
M31 3b AglZnPe/MPP ITO 30 1,5/100 1100 Ag30 67-69
M31 4 ZnPe/MPP Quarz 100/100 AI! 30 50
M31 6 AglZnPc/MPP. Quarz 1,5/100 I 100 Ag30 50
M31 7 ZnPe/MPP ITO 30 100 1100 Ag30 51
M31 9 AglZnPclMPP ITO 30 1,51 100 I 100 Ag30 51
M352b Agi ZnPe 11'030 5 1200 Ag50 10 1180 M342 59
M35 2c ZnPe 11'030 200 Ag50 M342 58
M40 lb Agi ZnPe 11'030 3,5 1200 Ag50 5 I 180 M39 1 62,63
M40 lc ZnPe ITO 30 200 Ag50 M39 1 62
M428b Agi ZnPe ITO 30 4,3 1200 Ag50 10 1180 M41 8 60,61
M428c ZnPe ITO 30 200 Ag50 M41 8 60
M44 lc ZnPe/MPP 11'030 80 I 80 Ag50 52,70
M442e ZnPelAg/MPP ITO 30 80 I 2 I 80 Ag50 52,71
M443b ZnPe/Ag/MPP ITO 30 80 11 180 Ag50 52,71
M444 ZnPe I MPP Quarz 80 I 80 Ag50 52
M446 ZnPelAgiMPP Quarz 80 11 180 Ag50 52
M449a ZnPelAglMPP ITO 30 80 111 80 Ag50 71
M45 1 ZnPc/ZnPc/MPP 11'030 40 140 180 Ag 50 53
M452 ZnPc/Ag/ZnPc/MPP 11'030 4012 I 40 I 80 Ag50 53
M453 ZnPc/Ag/ZnPc/MPP ITO 30 40111 40 I 80 Ag50 53
M461 ZnPc/ZnPc/MPP 11'030 40 I 40 I 80 Ag30 54
M462 ZnPclAg/ZnPc/MPP ITO 30 4011/ 40 I 80 Ag30 54
M463 ZnPclAg/ZnPc/MPP 11'030 40/0,5/40 I 80 Ag30 54
M47 Ib ZnPe/ZnPe ITO 30 40 1160 Ag50 48,67
M472b ZnPcIAglZnPe ITO 30 40 12/160 Ag 50 66,67
M473b ZnPc/AglZnPe 11'030 40/1/160 Ag50 67
M474 ZnPe/ZnPe Quarz 40 I 160 Ag50 47
M476 ZnPelAglZnPe Quarz 40 I 1 I 160 Ag 50 47
M478 ZnPelAglZnPc ITO 30 40/2/160 Ag 50 48
M502 ZnPe Quarz 60 37-39
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Nr. Typ Substrat Schicht- Ruck- Ag Ag Seite
dieken kontakt getempert Inseln
[nm] [nm] [minV[°C] aus
M51 2 MPP Quarz 60 37-39
M532 Ag ITO 30 4 101180 83,84
M55 lb An! lnPe ITO 30 4! 200 Ag25 10! 180 M53 1 57
M564 Ag Quarz 4 10! 180 45,81,82
M574 lnPe Quarz 50 45,87
M576 An! lnPe Quarz 4/50 101180 M566 45,87
M58 1 Ag ITO 30 16 15 / 180 43,44
M584 Ag Quarz 16 15/ 180 43
M586 Ag Quarz 16 43
M58 8 Ag ITO 30 16 43,44
M592 Ag ITO 30 8 10/180 43,44
M594 Ag Quarz 8 1O! 180 43
M596 AI! Quarz 8 43
M598 Ag ITO 30 8 43,44
M602 Ag ITO 30 2 101180 43,44
M604 Ag Quarz 2 10/180 43
M606 Ag Quarz 2 43
M608 Ag ITO 30 2 43,44
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